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resumo 
 
Este estudo foi desenvolvido principalmente para medir o efeito de um 
tratamento ácido, utilizando Spent Acid, corrente residual existente nas 
fábricas, proveniente da produção de ClO2 (processo de Mathieson), no 
branqueamento da pasta kraft crua de E. globulus. Foi avaliado o consumo de 
dióxido de cloro no estágio D0 e nos subsequentes estágios, D1 e D2. Foram 
também avaliados o conteúdo de HexA e metais nas pastas, e os AOX nos 
filtrados, em D0, após o tratamento ácido. No final, foi avaliada a qualidade da 
pasta após a sequência ECF (com e sem tratamento ácido). O tratamento 
ácido foi realizado primariamente com o Spent Acid. Este foi comparado com o 
uso de ácido sulfúrico puro, com vista a qualificar o uso do Spent Acid como 
substituto para o ácido sulfúrico. Para atingir estes objectivos, o estágio ácido 
com Spent Acid foi estudado a dois níveis de pH (2,5 e 3,5), temperatura (90 e 
95ºC) e a dois tempos (120 e 180 minutos). Foi escolhido um ponto para se 
efectuar o mesmo tipo de pré-tratamento ácido mas com H2SO4. 
Posteriormente todas as pastas foram submetidas aos estágios D0E1. 
Finalmente foram concluídas algumas das sequências já inicializadas 
anteriormente, isto é, foram realizados os estágios D1, E2 e D2. Como 
referência, foi realizada uma sequência ECF convencional de cinco estágios 
D0E1D1E2D2. Relativamente à brancura obtida após os estágios AD0E1, verifica-
se um aumento de brancura, em todas as sequências com o tratamento ácido, 
relativamente à sequência standard D0E1. Contudo, pode dizer-se que as 
brancuras obtidas não são muito afectadas pelo pH, temperatura e tempo do 
estágio ácido. Concluiu-se que todas as sequências sujeitas ao tratamento 
ácido removeram maiores quantidades de ácidos hexenurónicos do que a 
sequência standard. Esta remoção de ácidos hexenurónicos aumenta com o 
tempo de reacção e com o aumento de temperatura do estágio ácido. Todas 
as sequências ECF completas sujeitas ao tratamento ácido apresentam uma 
poupança no consumo de global de dióxido de cloro. A quantificação de metais 
mostrou uma remoção eficaz de cálcio, magnésio e manganês, para todas as 
pastas sujeitas ao tratamento ácido. Relativamente à redução dos compostos 
organoclorados nos filtrados (AOX) em D0, o estágio ácido também se revelou 
eficaz. No que respeita à viscosidade, todas as pastas sujeitas ao tratamento 
ácido, apresentam uma ligeira diminuição da mesma (entre 4 a 9%). O estágio 
ácido, no geral, não apresenta benefícios razoáveis, em relação à sequência 
standard, em termos das propriedades papeleiras das pastas branqueadas.
Genericamente, não existiram grandes diferenças entre o tratamento ácido 
com o Spent Acid e com o ácido sulfúrico. 
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abstract 
 
This study was designed primarily to measure the effect of an acid treatment, 
based upon a Mathieson Spent Acid solution, in the bleaching performance of 
an E. globulus unbleached kraft pulp. The consumption of chlorine dioxide was 
evaluated on D0 stage and the subsequent D1 and D2 stages. The content of 
HexA and metals on pulp, and AOX on filtrates were also evaluated on D0
stage after acid treatment. Finally, the pulp quality after ECF bleaching 
sequence (with and without acid treatment) was evaluated. The acid treatment 
was carried out primarily with Spent Acid, a residual stream generated by the 
Mathieson ClO2 production process. This was compared with the use of pure 
sulphuric acid (H2SO4), in order to qualify the use of Spent Acid as a 
replacement for sulphuric acid. To achieve these objectives, the acid stage was 
studied with two Spent Acid Solution pH levels (2.5 and 3.5), two temperatures 
(90 and 95°C) and two times (120 and 180 minutes). A reference condition was 
selected to make the same kind of acid pretreatment with pure H2SO4. All pulps 
were subsequently submitted to a D0E1 stage. Some selected pulps were then 
fully bleached on a D1E2D2 stages. As reference, a conventional ECF sequence 
of five stages D0E1D1E2D2 was performed. With regard to the pulp brightness 
obtained after AD0E1 stages, there is a slight increase when compared with 
standard D0E1 pulps. However, brightness is not greatly affected by acid 
treatment pH, temperature or time. It was concluded that all the sequences 
subjected to acid treatment removed greater amounts of HexA than the 
standard sequence. This removal of HexA increases with reaction time and 
temperature of the acid stage. All full ECF bleaching sequences after acid 
treatment show a saving in the overall consumption of chlorine dioxide. The 
quantification of metals on pulps showed an effective removal of calcium, 
magnesium and manganese, for all the pulps subject to acid treatment. For the 
reduction of organochlorine compounds in filtrates (AOX) in D0, the acid stage 
also proved to be effective. The Spent Acid treatment induces a slight decrease 
of the pulp viscosity (between 4-9%), similar of the sulphuric acid 
treatment. Overall, the acid stage, in general, has no benefits reasonable in 
relation to the following standard in terms of the papermaking properties of 
bleached pulps. Generally, there were no major differences between the acid 
treatment with Spent Acid and sulfuric acid. 
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1. Introdução 
 
A madeira de folhosas constitui, actualmente, a matéria-prima mais utilizada na 
produção de papel para impressão e escrita. As espécies de eucalipto, nomeadamente, 
Eucalyptus globulus, Eucalyptus grandis e Eucalyptus urograndis constituem as 
principais fontes de fibra curta na Península Ibérica e na América Latina [1]. Em 
Portugal a espécie mais utilizada é o Eucalyptus globulus. Como é abundante em todo o 
território português e tem um crescimento rápido (8 a 12 anos), foi utilizado pela 
primeira vez em 1956 nas instalações da fábrica de Cacia, Aveiro, tornando-se assim 
uma matéria-prima excelente para a produção de pasta e papel [2]. Este tipo de madeira 
contém uma quantidade elevada de celulose, um baixo teor de lenhina e tem um 
consumo reduzido de químicos, diminuindo significativamente os investimentos e 
custos de produção de madeira, o que leva a uma diminuição no consumo de madeira e 
naturalmente a um elevado rendimento de pasta. As suas características morfológicas 
têm também vantagens, designadamente o pequeno comprimento das fibras e a elevada 
espessura relativa das suas paredes. São estas propriedades que tornam o E. globulus 
uma matéria-prima muito competitiva na indústria papeleira, já que origina um papel 
com boas propriedades estruturais, ópticas e de resistência [3]. 
O branqueamento de pastas é dos processos mais dispendiosos e com maior grau 
de complexidade na produção de papel. O objectivo principal desta etapa é aumentar a 
brancura da pasta que vem do cozimento de modo a que esta possa ser utilizada na 
produção de papel.  
As modernas linhas de branqueamento de pasta de eucalipto são projectadas para 
produzirem pastas de elevada brancura, com o consumo mínimo de reagentes químicos 
de branqueamento. Como as pastas kraft de folhosas não branqueadas contêm 
normalmente grandes quantidades de ácidos hexenurónicos (HexA), a sua contribuição 
tem sido amplamente estudada. Estes grupos são responsáveis pelo aumento do 
consumo de reagentes químicos e consequentemente quebra na eficiência de 
branqueamento e influência na reversão de brancura da pasta. Como resultado, surgiram 
duas novas tecnologias, o pré-tratamento ácido a quente (A) e o branqueamento com 
dióxido de cloro a quente (DHT). O pré-tratamento ácido minimiza os efeitos negativos 
dos HexA, uma vez que estes são removidos. 
Os principais objectivos deste trabalho são: a medição do efeito do tratamento 
ácido, em condições padrão, nos consumos de ClO2 na D0 e nos restantes estágios D; 
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avaliação do tratamento ácido sobre a qualidade das pastas após a sequência ECF de 
branqueamento; e, por fim, a avaliação do teor de HexA e metais após o tratamento 
ácido. O tratamento ácido será efectuado primariamente com spent acid, corrente 
residual existente nas fábricas, proveniente da produção de ClO2 através do processo de 
Mathieson, e depois será comparado com a utilização de ácido sulfúrico (H2SO4). Por 
fim, é estudada a utilização da corrente residual como substituição do ácido sulfúrico e 
os benefícios da sua utilização em termos ambientais.  
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2. Revisão Bibliográfica 
 
2.1 A madeira 
2.1.1 Estrutura da madeira 
 
As árvores pertencentes às Espermatófitas (que produzem sementes) encontram-
se subdivididas em Gimnospérmicas e Angiospérmicas. Cada uma destas divisões 
subdivide-se em diferentes classes, entre elas as resinosas (softwoods, na literatura 
inglesa) pertencentes à divisão das Gimnospérmicas e as folhosas (hardwoods) 
pertencentes às Angiospérmicas. São estas árvores (resinosas e folhosas) que constituem 
a fonte principal de matéria-prima para a produção de pasta para papel [4]. 
A madeira é composta por células alongadas, que na sua maioria estão 
orientadas na direcção longitudinal do tronco. Estas estão ligadas umas às outras através 
de orifícios, chamados de pits (pontuações). Estas células, que variam a sua forma de 
acordo com as suas funções, proporcionam a necessária resistência mecânica à árvore e 
também desempenham a função de transporte de líquidos, bem como de armazenamento 
de nutrientes. 
A Figura 1 mostra os principais aspectos macroscópicos da madeira, na qual 
podemos observar alguns tecidos: casca externa (periderme), casca interna (floema), 
câmbio, alburno (borne) e medula [5]. 
 
Figura 1- Aspectos macroscópicos da madeira numa secção transversal do tronco de 
uma árvore.  
 
 
REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
4 
 
2.1.2 Folhosas 
 
Mais elaboradas que as resinosas, as folhosas apresentam um maior número de 
células específicas para diferentes funções: as fibras, para o suporte da árvore, as células 
de parênquima, para o armazenamento e transporte de nutrientes, e os elementos de 
vaso, para a condução de água e nutrientes [4,5]. 
A madeira de folhosa tem como principal característica a presença de elementos 
de vaso que são vistos como poros, e trata-se de células de condução de fluidos 
características de folhosas, de parede fina e larga, o que devido a uma disposição 
sequencial numa longa série tubular a que se chama vaso e que pode atingir vários 
metros, facilita o transporte de água e nutrientes no sentido ascendente [8]. 
 
 
2.1.3 Composição química da madeira 
 
A madeira é constituída por, aproximadamente, 50 % de carbono, 43 % de 
oxigénio, 6% de hidrogénio e 1 % de azoto, independentemente da espécie. Além destes 
elementos encontram-se pequenas quantidades de Cálcio (Ca), Potássio (K), Magnésio 
(Mg) e outros, constituindo as substâncias minerais existentes na madeira. Estes 
elementos encontram-se distribuídos por macromoléculas e por compostos de baixo 
peso molecular. Nos primeiros incluem-se os polissacarídeos (celulose e hemiceluloses) 
e a lenhina; os componentes de baixo peso molecular incluem quer substâncias 
orgânicas (extractáveis) quer substâncias inorgânicas (cinzas). Na Tabela 1 apresentam-
se os valores médios relativos à composição química média da madeira de folhosas e de 
resinosas [1]. 
 
Tabela 1- Composição química média da madeira de folhosas e resinosas, em percentagem 
ponderal (base seca) [10]. 
% (m/m) Folhosas Resinosas 
Celulose 47±3 42±2 
Hemicelulose 30±5 27±2 
Lenhina 20±5 30±5 
Extractáveis 2±0,5 3±2 
Cinzas 0,5±0,3 0,5±0,3 
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A grande diversidade da madeira, quer ao nível morfológico quer ao nível da 
composição química (natureza e abundância relativa dos diferentes componentes) é 
observada entre árvores de espécies diferentes, dentro da mesma espécie e ainda em 
diferentes partes morfológicas de uma mesma árvore. Na Tabela 2 compara-se a 
composição química de algumas espécies do género Eucalyptus spp. 
 
Tabela 2- Composição química de diferentes espécies do género Eucalyptus (valores médios, 
em percentagem, em relação à massa de madeira seca sem extractáveis) [11]. 
% (m/m) E. globulus E. urograndis E. grandis 
Celulose 50,0 48,6 46,6 
Hemicelulose 18,7 15,1 13,2 
Lenhina 22,1 27,9 26,7 
Extractáveis, Cinzas 1,7 1,9 2,1 
 
Da análise anterior verifica-se que, das três espécies de eucalipto, o E. globulus é 
o que tem uma constituição mais propícia para a produção de pasta para papel, já que 
contém menores quantidades de lenhina e extractáveis e uma maior quantidade de 
celulose e hemiceluloses. Estas características justificam assim o bom desempenho do 
E. globulus na produção de pasta para papel. 
 
 
2.1.3.1 Celulose 
 
A celulose pode ser caracterizada como um homopolímero (constituído por um 
único tipo de monómero), linear, de grau de polimerização e peso molecular muito 
elevados, composto por unidades de anidro-β-D-glucopiranose (C6H10O5) [1]. As 
unidades de β-D-glucopiranose estão ligadas entre si por ligações éter (sai H2O em cada 
ligação), ditas glicosídicas. As ligações estabelecem-se entre o hidroxilo do carbono 1 
de um dos monómeros e hidroxilo do carbono 4 do monómero adjacente, pelo que a 
ligação é representada como β (1→4). Os monómeros sucessivos ligados entre si estão 
virados de 180º sobre o plano central da molécula, um relativamente ao outro. Por 
consequência há uma estrutura de dois monómeros consecutivos que se repete no 
polímero, a que se chama celobiose, que podemos ver na Figura 4 [5,10]. Os três grupos 
hidroxilo de cada unidade anidro-β-D-glucopiranose da cadeia de celulose, têm uma 
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forte tendência para interagir entre si e formar pontes de hidrogénio intra-moleculares e 
inter-moleculares. 
 
 
Figura 2- Celulose: polímero de unidades β-D-glucopiranose ligadas por ligações glicosídicas β 
(1→4). A unidade estrutural dimérica que se repete é a celobiose [adaptado de 5]. 
O número de unidades de β-D-glucopiranose determina o grau de polimerização 
da celulose (peso molecular da celulose/peso de uma unidade de anidro-glucose), que 
varia de acordo com a espécie, a camada da parede e a natureza das células. O grau de 
polimerização pode variar entre 3000 nas fibras de pasta e 10 000 nas fibras de madeira 
[9]. As pontes de hidrogénio conferem rigidez à molécula de celulose e o que se 
repercute na sua cristalinidade, na elevada viscosidade em solução e na formação de 
estruturas fibrilares [1].  
Na madeira, calcula-se que cerca de 50-90% da celulose esteja na forma 
cristalina, organizada em feixes (fibrilas elementares) que constituem as microfibrilas, 
que, por sua vez, se unem para formar as fibrilas que compõem as camadas celulósicas 
da parede celular. As fibrilas elementares contêm regiões altamente organizadas 
(cristalinas) que são alternadas com zonas menos ordenadas (amorfas) [10].  
Devido à organização supramolecular da celulose, este composto é insolúvel na 
maior parte dos solventes orgânicos e apresenta uma baixa reactividade [5]. Na Figura 5 
está representada a organização das cadeias de celulose em estruturas supramoleculares. 
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Figura 3- Representação esquemática da organização da célula na parede da fibra da 
madeira [11]. 
 
 
2.1.3.2 Hemiceluloses 
 
 
As hemiceluloses são, na sua maioria, heteropolímeros (constituídas por 
diferentes açúcares) que estão em estreita associação com a celulose na parede celular. 
Cinco açúcares neutros, as hexoses: β-D-glucose, β-D-manose e α-D-galactose; e as 
pentoses : β-D-xilose e α-L-arabinose, são os principais constituintes das hemiceluloses. 
Algumas hemiceluloses contêm adicionalmente ácidos urónicos (ácidos β-D-
glucurónico, α-D-4-O-metilglucurónico e α-D-galacturónico), desoxi-hexoses (α-L-
ramnose) e grupos acetilo[1].  
As cadeias moleculares são muito mais curtas que as de celulose, podendo em 
alguns casos existir grupos laterais e ramificações. As folhosas, de maneira geral, 
contém maior quantidade de hemiceluloses que as resinosas, e a composição é 
diferenciada. A sua principal função é a de suporte e coesão, ligando a lenhina e a 
celulose. 
O grau de polimerização das hemiceluloses é muito inferior ao da celulose, 
variando, tipicamente, entre 100 e 200. As folhosas caracterizam-se por possuir maior 
quantidade de xilanas que glucomananas (15-30% para 2-5%, respectivamente), 
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ocorrendo o oposto nas resinosas (7-10% para aproximadamente 20%, respectivamente) 
[5].  
Nas Figuras 4 e 5 estão representadas a xilana mais abundante nas folhosas e a 
glucomanana mais abundante nas resinosas, respectivamente. 
 
Figura 4- Representação abreviada de O-acetil-metilglucuronoxilana de folhosas. Unidades de 
açúcar: Xilp=xilopiranose; Me-GlupU= Ácido 4-O-metil-glucopiranosilurónico; Ac=CH3CO (adaptado de 
[5,7]). 
 
Figura 5- Representação abreviada de O-acetil-galactoglucomananas de resinosas. Unidades 
de açúcar: Manp= manopiranose; Glup= glucopiranose; Galp= galactopiranose; Ac= CH3CO (adaptado 
de [5,7]). 
Existe uma atenção acrescida, no campo das hemiceluloses, relativamente às 
xilanas. A xilana tem na sua cadeia principal de β-D-xilopiranose, unidas entre si por 
ligações β(1→4). A cadeia principal tem, depois, dois tipos de grupos: o de ácido 4-O-
metilglucurónico, em que a cadeia principal e ramificada se unem por meio de ligações 
α(1→2) e os grupos O-acetil ligados à cadeia principal por substituição do grupo 
hidroxilo dos carbonos 2 ou 3 [5].  
 
 
 
REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
9 
 
2.1.3.3 Lenhina 
 
A lenhina é o polímero polifenólico reticulado que se desenvolve 
tridimensionalmente nas paredes das células da madeira, mantendo as microfibrilas 
orientadas. A camada que separa duas células contíguas, a lamela média, assim como a 
primeira camada de parede que as células depositam, a parede primária, são constituídas 
em 90% de lenhina. Também os espaços entre as células que existem por força do 
arredondado dos vértices das células, “os cantos das células”, são quase exclusivamente 
constituídos de lenhina. A lenhina é assim o polímero que mantém as células em 
posição, as une entre si e dá rigidez tridimensional ao conjunto da estrutura celular da 
madeira [5].    
A lenhina é construída a partir de três álcoois precursores: álcool cumarílico, 
álcool coniferílico álcool sinapílico. Os monómeros da lenhina são mencionados muitas 
vezes fazendo alusão apenas à parte fenólica que os distingue, pelas designações de 
hidroxifenilo (H) (sem metoxilos), guaiacilo (G) (um substituinte metoxilo), e seringilo 
(S) (dois grupos metoxilo) [1].  
 
 
Figura 6- Unidades estruturais constituintes da lenhina (adaptado de [5]).  
Na lenhina os monómeros fenilpropanólicos encontram-se ligados entre si por 
dois tipos de ligações: ligações éter através do oxigénio do grupo hidroxilo do anel 
fenólico e ligações carbono-carbono (C-C), ditas de condensação. A maior parte das 
ligações encontradas nas lenhinas são do tipo éter, nomeadamente a β-O-4 e a α-O-4 [5].  
A lenhina da madeira das árvores resinosas é constituída maioritariamente 
(≥95%) por lenhina do tipo G. As lenhinas das folhosas, como é o caso do E. globulus, 
são constituídas por monómeros do tipo G e S, em proporções variáveis, sendo portanto 
ditas do tipo S/G. Uma das singularidades da lenhina de E. globulus consiste no valor 
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elevado da razão S/G e a abundância de ligações β-O-4, o que origina uma maior 
reactividade da lenhina durante o cozimento kraft, tornando este processo mais rápido e 
permitindo a utilização de cargas alcalinas inferiores [15].  
 
Figura 7- Estrutura da lenhina de uma folhosa [1]. 
 
2.1.3.4 Extractáveis 
 
Os extractáveis são os constituintes da madeira que se conseguem extrair por 
simples extracção com solventes, sem recurso a reacções químicas degradativas. Isto 
significa que os extractáveis são compostos de baixo peso molecular, solúveis em 
solventes orgânicos e água. No seu conjunto os extractáveis representam uma pequena 
parte da massa seca da madeira, com valores típicos inferiores a 5%. Os extractáveis são 
no entanto uma mistura muito complexa de compostos, de estrutura química diversa. 
Tipicamente, os extractáveis de uma madeira incluem centenas de moléculas diferentes, 
de várias famílias químicas. De entre as inúmeras famílias de compostos que constituem 
os extractáveis, salientam-se os seguintes compostos: alifáticos, como ácidos gordos 
esterificados (designadamente triglicerídeos), álcoois, esteróis e cetonas, compostos 
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terpénicos, como por exemplo mono e sesquiterpenos, e compostos fenólicos, que 
incluem fenóis simples, estilbenos e polifenóis [10]. 
 
 
2.2 Processamento da madeira 
 
2.2.1 Cozimento 
 
Os processos de produção de pasta incluem uma primeira etapa - cozimento - 
que consiste, em termos gerais, na separação das fibras por via química e/ou mecânica e 
na desagregação da lenhina. A dissolução da lenhina no licor permite a separação das 
fibras, obtendo-se a pasta crua constituída por celulose, uma fracção das hemiceluloses 
iniciais e lenhina residual [20]. 
Existem diversos processos de produção dos quais se destacam os mecânicos e 
os químicos. Os primeiros aplicam energia mecânica para romper as ligações entre as 
fibras. São processos de alto rendimento e de custo reduzido. As pastas mecânicas são 
difíceis de branquear e sofrem um processo de amarelecimento muito rápido. Este tipo 
de pastas utiliza-se principalmente para papéis de baixa resistência, como por exemplo o 
papel de jornal [5,7]. 
Os processos químicos utilizam a energia térmica e reagentes químicos para 
degradar e remover a lenhina. O tipo de pasta obtida possui rendimentos mais reduzidos 
(cerca de 50%), brancuras mais estáveis e o papel produzido apresenta maior 
resistência, daí ser utilizada essencialmente para papel de impressão [5,7].  
Os processos químicos, podem ainda dividir-se em ácidos (ao sulfito e 
bissulfito) e alcalinos (ao sulfato - kraft e “à soda”). Mundialmente, o processo químico 
mais utilizado é o kraft [5,7]. Isto deve-se ao facto de produzir fibras mais resistentes e 
flexíveis, tendo um sistema eficaz de recuperação dos reagentes e ainda a eficiência da 
produção de energia. As pastas obtidas através do processo de kraft possuem uma 
coloração intensa, devida à formação de grupos cromóforos e à presença de lenhina 
residual, o que, inicialmente, foi considerado uma desvantagem. Esta desvantagem foi 
ultrapassada com a utilização de agentes de branqueamento, permitindo obter pastas 
com elevado grau de brancura [19]. 
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2.2.1.1. Processo kraft 
 
O processo de cozimento kraft é realizado através de uma solução que contém 
essencialmente hidróxido de sódio e sulfureto de sódio (reagentes activos), chamado 
licor branco, que é responsável pela deslenhificação das aparas de madeira [9]. A 
concentração dos iões hidróxido e hidrogenossulfureto são determinantes na cinética de 
remoção da lenhina, assim como nas reacções que envolvem os polissacarídeos da 
madeira [5]. O sulfureto acelera a deslenhificação e, naturalmente, o tempo necessário de 
exposição das estilhas de madeira ao meio alcalino é menor em relação ao processo “à 
soda”, diminuindo assim a degradação dos polissacarídeos e consequentemente, 
produzindo pastas com qualidade superior [20]. 
O cozimento kraft pode ser um processo realizado de modo descontínuo ou 
contínuo. No processo descontínuo, as aparas são cozidas em digestores individuais 
onde o carregamento, o cozimento e a descarga são realizados em sequência. No 
processo contínuo, o mais utilizado industrialmente, as aparas são submetidas a uma 
pré-vaporização para facilitar a impregnação e são introduzidas no digestor juntamente 
com o licor branco onde são sujeitas a uma subida gradual de temperatura (podendo ser 
atingidos 175ºC) e elevada pressão (7-12 bar). No final deste processo obtêm-se as 
aparas de madeira cozidas e o licor, contendo material resultante da degradação e 
solubilização dos componentes da madeira, designado licor negro. As estilhas 
deslenhificadas seguem para as etapas de lavagem e crivagem, removendo-se os 
incozidos (aparas não cozidas) e outros fragmentos indesejáveis, que serão depois 
reintroduzidos no digestor para dar continuidade ao processo de cozimento. A pasta 
lavada pode depois seguir para o branqueamento ou directamente para a máquina de 
papel [7]. O licor negro e a água de lavagem das pastas são tratados no circuito de 
recuperação: após concentração por evaporação do licor negro diluído este é conduzido 
para a caldeira de recuperação onde se processa a combustão dos compostos orgânicos 
dissolvidos e recuperação de compostos inorgânicos e energia. Neste circuito, os 
benefícios ambientais são um facto, na medida em que, a combustão do licor negro 
permite a regeneração de reagentes químicos, a produção de energia, sob a forma de 
vapor de alta pressão, e finalmente a diminuição de descargas de efluentes para o meio 
ambiente. 
Com a finalidade de minimizar algumas das desvantagens do cozimento kraft 
como o seu baixo rendimento, (devido à maior degradação de hemiceluloses), e de 
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produzir pastas com maior dificuldade de refinar e de branquear, foram sendo 
introduzidas alterações a este ciclo normal de cozimento, designadamente incluindo a 
circulação do licor em contracorrente ou ainda inserindo um licor mais rico em sulfureto 
e outro mais rico em hidróxido em diferentes zonas do digestor [1,5]. 
As condições de cozimento modificam a estrutura da lenhina residual, atingem o 
teor de hemiceluloses e determinam a quantidade de HexA na pasta crua. Deste modo, o 
cozimento irá influenciar a branqueabilidade da pasta kraft e, eventualmente, a 
estabilidade da brancura da pasta branca [1]. 
 
Tabela 3- Composição e propriedades da pasta kraft [22].   
 
Celulose 
(%) 
Hemicelulose 
(%) 
Lenhina 
(%) 
Brancura 
(%) 
Pasta kraft Crua 79 17 4 20 
Pasta kraft Branqueada 82 18 0 90 
 
 
2.2.1.1.1. Ácidos hexenurónicos 
 
Durante o processo de cozimento, as xilanas são submetidas a temperaturas 
elevadas e, depois de perder o grupo metóxilo do ácido 4-O-metilglucurónico, formam-
se os ácidos hexenurónicos [14]. 
 
Figura 8- Transformação da xilana em ácido hexenurónico [13]. 
A quantidade destes grupos nas pastas kraft é dependente das condições de 
cozimento: a sua quantidade diminui com o aumento de alcali ou de ião 
hidrogenossulfureto no licor de cozimento e, ainda, com o aumento da temperatura 
(180ºC) [25,27]. Isto deve-se ao facto de haver degradação alcalina destes grupos, assim 
como à sua eliminação por dissolução das xilanas no licor de cozimento. 
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Os ácidos hexenurónicos têm como efeito o aumento do consumo de reagentes 
químicos e consequentemente quebra na eficiência de branqueamento e influência na 
reversão de brancura de pasta. 
 
 
2.2.2. Branqueamento 
 
A pasta crua destinada à produção de papel branco é conduzida para o processo 
de branqueamento, que é um passo complementar de deslenhificação, uma vez que a 
pasta que vem do cozimento contém ainda uma quantidade significativa de lenhina 
(designada por lenhina residual). A lenhina residual deve ser removida de modo a obter 
a pasta branca. Os reagentes utilizados no branqueamento são mais selectivos na 
reacção com a lenhina do que os utilizados no cozimento, contudo, são mais 
dispendiosos [21].  
A lenhina residual que a pasta contém após o cozimento, possui uma estrutura 
degradada e modificada na qual se encontram grupos cromóforos que absorvem a luz 
visível e assim conferem cor à pasta, que é intensificada com o tempo [21,22].  
Os produtos químicos utilizados no processo de branqueamento agem sobre as 
estruturas cromóforas e lenhina residual, seja simplesmente por reacções que levam à 
perda de cor por modificação das estruturas cromóforas ou por remoção da lenhina 
residual diminuindo assim a absorção de luz pelas pastas, [23] para atingir um 
determinado grau de brancura. O branqueamento pode ser efectuado por conversão e 
estabilização daqueles dos grupos cromóforos, preservando a lenhina (branqueamento 
de pastas mecânicas), ou por remoção da lenhina residual existente (branqueamento de 
pastas químicas) [5]. 
Há que ter em consideração o tipo de cozimento que a pasta sofreu, pois quanto 
mais efectiva for a deslenhificação durante o cozimento menos agressivo será o 
branqueamento. O sucesso do branqueamento depende do controle de variáveis 
interdependentes tais como: o tempo de reacção, a temperatura do processo, o pH, a 
consistência da pasta e a quantidade de reagente utilizado. A eficiência do 
branqueamento é verificada por vários parâmetros, tais como: propriedades ópticas da 
pasta (brancura ISO), teor de lenhina residual, e a viscosidade que nos dá o grau de 
polimerização da celulose [22]. 
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2.2.2.1. Reagentes e sequências de branqueamento 
 
O branqueamento é dividido em diversos estágios, intercalados com lavagens e 
por vezes com extracções alcalinas. Uma sequência de branqueamento pode ser 
constituída de 3 a 7 estágios usando vários tipos de reagentes, permitindo, assim, 
aumentar a eficiência deste processo. Os agentes de branqueamento correspondentes a 
cada estágio envolvem oxidantes (cloro (C), dióxido de cloro (D), oxigénio (O), ozono 
(Z) e peróxido de hidrogénio (P)) e uma etapa de extracção alcalina (E). Geralmente, 
duas etapas oxidantes em meio ácido (C, D, Z) são intercaladas por uma etapa de 
extracção alcalina (E). Os reagentes são escolhidos considerando diversos factores 
como a selectividade e capacidade de branqueamento ou eficácia (sem prejuízo das 
características das pastas), custo e impacto ambiental [21,33]. O consumo de produtos 
químicos durante o processo de branqueamento está relacionado com a quantidade de 
lenhina residual da pasta crua, o qual é quantificado por métodos indirectos como o 
Índice Kappa, em que a lenhina é oxidada pelo permanganato de potássio em meio 
ácido [21]. Na tabela seguinte apresentam-se as principais funções de cada um dos 
reagentes do processo de branqueamento. 
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Tabela 4- Funções, vantagens e desvantagens dos principais agentes químicos usados no 
processo de branqueamento [34]. 
Reagentes Funções Vantagens Desvantagens 
Cloro (Cl2) 
Oxidação e cloração da 
lenhina 
Deslenhificação efectiva e 
económica 
Formação de compostos 
organoclorados; alta 
corrosão 
Dióxido de 
cloro (ClO2) 
Oxidação, 
branqueamento e 
solubilização da lenhina 
Obtenção de elevada 
brancura sem grande 
degradação da pasta 
Deve ser produzido no 
local; elevado custo; 
formação de compostos 
organoclorados 
Oxigénio (O2) 
Oxida e solubiliza a 
lenhina 
Baixo custo e efluente 
livre de compostos 
clorados 
Elevado custo de 
equipamentos; pode causar 
perda de resistência da pasta 
Ozono (O3) 
Oxidação e 
branqueamento da 
lenhina 
Reacção rápida; retenção 
curta e suficiente 
Pouco selectivo 
Peróxido de 
hidrogénio 
(H2O2) 
Oxidação, 
branqueamento de pastas 
químicas de elevado 
rendimento 
Fácil utilização e baixo 
custo 
Pode causar perda de 
resistência da pasta 
Hidróxido de 
sódio (NaOH) 
Neutralização dos 
ácidos, remoção e 
solubilização de lenhina 
oxidada 
Reactivação da lenhina 
residual, eliminação de 
ácidos gordos 
Escurecimento da pasta 
Quelantes 
(EDTA) 
Remoção dos metais 
Remoção eficiente dos 
metais, sendo selectivos 
para os metais de transição 
Reagente de alto custo; 
precisa de ajuste de pH 
 
Os estágios de cloro, dióxido de cloro e ozono (realizados em condições ácidas) 
são, normalmente, intercalados com estágios de extracção alcalina (E), em que a pasta é 
tratada com uma solução de hidróxido de sódio, permitindo deste modo, a eliminação de 
parte da lenhina e extractáveis residuais que contribuem para a coloração das pastas, 
assim como a hidrólise das lenhinas cloradas formadas e a ionização dos grupos 
oxidados (o que aumenta a solubilidade dos fragmentos). Nos estágios de oxigénio e 
peróxido de hidrogénio, visto serem já realizados em condições alcalinas, prescinde-se 
deste estágio de extracção. Durante a extracção alcalina poderá ocorrer simultaneamente 
a degradação de polissacarídeos, originando a diminuição do seu grau de polimerização 
e, consequentemente, a diminuição da viscosidade das pastas.  
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Nos estágios com oxigénio, ozono e peróxido é geralmente necessário o uso de 
agentes complexantes, como o EDTA ou o DTPA, de forma a remover os iões 
metálicos que catalisam a decomposição destes reagentes. Outra forma de remoção 
destes iões consiste na lavagem das pastas com uma solução ácida (estágio ácido – A). 
Além disso, como será referido posteriormente, a execução de um estágio ácido no 
inicio do processo de branqueamento é proposto como benéfico, visto permitir a 
remoção de parte dos grupos de ácido hexanurónico formados durante o cozimento, 
contribuindo, assim, para a diminuição do consumo de reagentes de branqueamento nos 
estágios subsequentes [32].    
As sequências são escolhidas de acordo com o tipo de pasta (origem da madeira 
e processo de cozimento), de modo a atingir os níveis de brancura desejados, que no 
caso das pastas kraft de folhosas deve encontrar-se acima dos 90%. As sequências mais 
utilizadas no caso de pastas kraft de folhosas, são CEDED, OCEDED, DEDED e 
CEDPD.   
 
2.2.2.2 Dióxido de cloro (ClO2) vs. Cloro (Cl2) 
 
Apesar de haver vários tipos de reagentes de branqueamento, tal como já foi 
referido, actualmente estes são cuidadosamente escolhidos, visto que os efluentes 
originados podem originar graves problemas ambientais. 
 O dióxido de cloro (ClO2) foi aplicado pela primeira vez no branqueamento de 
pastas em 1946, introduzindo um grande avanço neste processo, apesar da sua elevada 
reactividade na fase gasosa e da sua toxicidade. Este composto é específico da lenhina 
não degradando os polissacarídeos nas condições normais de branqueamento.  
O cloro (Cl2) foi amplamente utilizado como agente de branqueamento, visto 
promover de forma eficiente a despolimerização oxidativa da lenhina e consequente 
formação de novos grupos fenólicos. Contudo, destas reacções resultam também a 
formação de dioxinas e outros compostos organoclorados, resistentes à degradação, e 
que no organismo têm efeitos mutagénicos, tóxicos e carginogénicos. A existência 
destes compostos, pelo perigo que representam para a saúde pública, justificou a 
progressiva eliminação do cloro elementar do processo de branqueamento. As 
preocupações suscitadas por este tipo de impacto ambiental derivado dos efluentes dos 
branqueamentos com cloro têm levado a uma evolução dos processos de branqueamento 
de modo a minimizar a quantidade de cloro gasoso utilizado e até mesmo à sua 
REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
18 
 
completa eliminação. As sequências de branqueamento que não utilizam cloro livre são 
denominadas ECF (Elemental Chlorine Free) e a tendência actual é a completa 
eliminação de todos os compostos de cloro, dando origem às sequências TCF (Total 
Chlorine Free), onde se utilizam oxidantes como o oxigénio, o ozono e o peróxido de 
hidrogénio. Um dos compostos que tem vindo a ser investigado nos últimos anos, para a 
sua aplicação em sequências ECF e TCF é o oxigénio, que é o oxidante mais barato que 
pode ser utilizado no branqueamento. Os agentes de branqueamento ditos “não 
poluentes” são contudo menos selectivos, dando origem a uma acentuada 
despolimerização da celulose e, portanto, influenciando negativamente a resistência 
físico-química das pastas [21,22].  
O dióxido de cloro é presentemente um dos reagentes de branqueamento mais 
usados; verifica-se, no entanto, uma propensão para reduzir a sua utilização devido aos 
elevados custos associados e de poder produzir ainda compostos clorados, apesar de ter 
uma expressão substancialmente inferior à do cloro. Uma das formas de redução, 
consiste no prolongamento do processo de deslenhificação na etapa de cozimento de 
modo a diminuir a quantidade de lenhina a ser removida durante o branqueamento, isto 
é, reduzir o mais possível (sem que ocorra degradação excessiva dos polissacarídeos) o 
índice kappa da pasta crua antes de iniciar o branqueamento. Outra alternativa é a 
introdução de um estágio de oxigénio após o cozimento, funcionando este como uma 
etapa de pré-deslenhificação, permitindo reduzir a quantidade de dióxido de cloro a ser 
utilizado nas etapas posteriores de branqueamento [35]. 
 
2.2.2.3. Processos de produção de ClO2 [22] 
 
O dióxido de cloro foi descoberto por Sir Humphrey Davy em 1811, 
acidificando clorato de potássio com ácido sulfúrico e produzindo assim o gás. O 
dióxido de cloro, à temperatura ambiente, é um gás verde-amarelado e assemelha-se 
com o cloro na aparência e no odor. No estado gasoso, é altamente instável e pode 
tornar-se explosivo se a sua concentração no ar for superior a 10% em volume. Porém, 
ao contrário do cloro, o ClO2 não sofre hidrólise em contacto com a água, 
permanecendo estável na solução como gás dissolvido sob condições de temperatura 
inferior a 25ºC e ambiente preservado de luz. Se estas condições não forem obedecidas 
haverá uma aceleração na decomposição do mesmo, formando clorito e clorato. O 
dióxido de cloro é altamente solúvel em água, mais do que o cloro e o ozono. Como o 
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dióxido de cloro é um gás relativamente instável, ele não pode ser comprimido ou 
liquefeito e deve, assim, ser produzido no local de utilização e dissolvido em água. 
Existem muitos processos de produção de dióxido de cloro para aplicação em escala 
real. 
O dióxido de cloro pode ser produzido por uma de duas formas: pela redução do 
ião clorato (ClO3-) em meio ácido: 
CIO3- +2 H+ + e- → ClO2 +H20   [1] 
ou pela oxidação do ião clorito (ClO2-): 
ClO2- → ClO2 + e- [2] 
A escolha do agente redutor para a produção de dióxido de cloro a partir clorato 
tem uma grande influência sobre as condições óptimas da reacção, subprodutos e 
economia. A produção a partir de clorito (Cl02-) não é rentável, uma vez que a reacção 
[2] é reversível e o clorito geralmente é sintetizada a partir de dióxido de cloro. 
Comercialmente os agentes redutores utilizados para a produção de dióxido de 
cloro através do clorato são o dióxido de enxofre (SO2), metanol (CH3OH), o ião cloreto 
(Cl-) e peróxido de hidrogénio (H2O2). As reacções que ocorrem são as seguintes: 
SO2 + 2 H2O → SO42- + 4 H+ + 2e-   [3] 
CH3OH + H2O → HCOOH + 4H+ + 4e-   [4] 
Cl- → 1/2 Cl2 + e-   [5] 
H202 → 02 + 2 H+ + 2 e-   [6]  
 Combinando a equação [1] com as equações [3]-[6] vem: 
2 ClO3- + SO2 → 2 ClO2 + SO42-    [7] 
4 ClO3- + CH3OH + 4 H+ → 4 ClO2 + HCOOH + 3H20 [8] 
ClO3- + Cl- + 2H+ → ClO2 + Cl2 + H2O [9] 
2 ClO3- + H2O2 + 2 H+ → 2 ClO2 + O2 + 2 H20 [10] 
Os subprodutos formados são o ião sulfato (S042-), ácido fórmico (HCOOH), 
cloro (Cl2), e oxigénio (O2).  
Em todos os sistemas, pode ocorrer uma reacção secundária, a redução de 
clorato a cloreto. Logo, devem ser tomadas medidas para minimizar esta reacção através 
da escolha cuidadosa e controlo das condições de reacção. 
ClO3- + 6 H+ + 6e- → Cl- + 3H20 [11] 
Em todos os processos comerciais, normalmente é usado o clorato de sódio 
(NaClO3) e, para acidificar o meio reaccional são utilizados os ácidos sulfúrico (H2SO4) 
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e clorídrico (HCl). Consequentemente, os subprodutos são sulfato de sódio (Na2SO4) ou 
cloreto de sódio (NaCl). Dependendo das condições de processo, o sulfato é recuperada 
como cristais de sulfato de sódio, sesquisulfato de sódio [Na3H(S04)2], ou é dissolvido 
num efluente ácido. Se for utilizado o ácido clorídrico, o cloreto de sódio pode ser 
recuperado na forma cristalina ou ser internamente reciclado. 
Os processos Mathieson, Solvay, e R2 utilizam o dióxido de enxofre, metanol e 
cloreto de sódio, respectivamente, como agentes redutores. Operaram todos à pressão 
atmosférica, usam ar para remover e diluir o dióxido de cloro, e tem um gasto excessivo 
de ácido sulfúrico. Na década de 1950, o processo Mathieson foi dominante, seguindo-
se depois o processo de Solvay. Na figura 8 apresenta-se uma unidade industrial do 
processo de Mathieson. A reacção global, com base na equação [7], é 
2 NaClO3 + S02 + H2SO4 → 2 ClO2 + Na2SO4 [12] 
 
 
 
Figura 9- Fluxograma da produção de dióxido de cloro do processo Mathieson [22]. 
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No entanto, com base nas equações [3] e [11], ocorre, sob condições de baixa 
acidez, uma reacção paralela indesejada, levando a uma considerável perda de 
rendimento: 
NaClO3 + 3 S02 + 3 H2O + H2SO4 → NaCl + 3 H2S04   [13] 
 A corrente residual ácida (Spent acid) utilizada, para efectuar o tratamento ácido, 
foi obtida através do processo de Mathieson. 
 
2.2.2.4. Cromóforos 
 
O estudo dos grupos cromóforos é, ainda, um campo pouco conhecido, devido à 
complexidade de processos que encerra, como por exemplo o facto de a cor da madeira 
depender de múltiplos factores. Outra dificuldade existente é o facto de que os 
principais constituintes da madeira podem também contribuir para a cor, onde a lenhina 
é apontada por muitos como tendo a relação e influência mais directas [22]. 
Existe uma grande variedade de grupos cromóforos, distinguindo-se entre eles 
através do tipo de grupos funcionais conjugados (essencialmente ligações duplas). 
Como exemplo de alguns grupos cromóforos temos: quinona, ligações duplas 
conjugadas com o grupo aldeído ou ácido mucónico [22]. 
  
2.2.2.5. Grau de Brancura e Branqueabilidade 
 
O grau de brancura exigido depende da finalidade da pasta, sendo de 60-70% no 
caso de uma pasta semi-branqueada e 90% para uma pasta a ser comercializada [28]. O 
grau de brancura é definido como a reflectância da amostra quando comparada com a 
reflectância de uma superfície padrão (MgO) usando luz com comprimento de onda de 
457 nm. Para além do grau de brancura e a quantificação do teor em lenhina através da 
determinação do índice kappa, existem outras características das pastas branqueadas que 
são também importantes, dependendo da finalidade da mesma: a limpeza, ou seja, a 
inexistência de partículas que possam causar irregularidades na superfície de impressão 
do papel produzido a partir da pasta ou que possam de alguma forma prejudicar a 
qualidade visual do produto final. Outra característica importante é a resistência da 
folha, onde contribuem todas as condições do processo de cozimento e também a 
extensão da degradação da celulose durante o branqueamento. Esta degradação tem 
como resultado o decréscimo do grau de polimerização da celulose. A extensão de 
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degradação é quantificável pela viscosidade que frequentemente é usada como 
parâmetro de controlo do branqueamento [21].  
A determinação da branqueabilidade permite inferir sobre a quantidade de 
químicos de branqueamento necessários para uma pasta, com uma determinada 
quantidade de lenhina, poder ser branqueada até um determinado valor de brancura. 
Assim, a branqueabilidade de uma pasta sintetiza a eficiência do branqueamento nos 
diversos estágios dessa sequência [29]. 
Existe ainda pouca concordância quanto à definição seguida para a 
branqueabilidade e no método usado para a sua determinação. Normalmente, a 
branqueabilidade é calculada a partir da medição da quantidade de químicos de 
branqueamento consumidos, por tonelada de pasta, precisos para alcançar um 
determinado valor de brancura. O valor anterior pode ser apresentado na forma de 
equivalentes de oxidação (OXE) por unidade de índice kappa reduzido, permitindo 
assim realizar estudos comparativos independentemente do tipo de oxidante e do grau 
de deslenhificação da pasta [29]. Quanto maior for o valor do gasto específico de 
químicos de branqueamento, menor será a branqueabilidade das pastas. A aplicação do 
conceito de OXE permite, ainda, a comparação entre diferentes tipos de sequências de 
branqueamento ECF e TCF, uma vez que os equivalentes de oxidação são calculados a 
partir da quantidade de substância oxidante que recebe uma mole de electrões, quando a 
substância é reduzida [29]. 
As condições utilizadas durante o cozimento afectam a composição química e a 
estrutura dos componentes das pastas cruas e, consequentemente, a sua resposta ao 
branqueamento como evidenciam diversos estudos [23,28,30,31]. Por outro lado, também os 
ácidos hexenurónicos, formados durante o cozimento, podem influenciar negativamente 
a branqueabilidade das pastas kraft, uma vez que reagem com alguns reagentes de 
branqueamento normalmente utilizados [24,25]. Estes estudos têm grande importância no 
contexto da redução do consumo de químicos de branqueamento, permitindo tornar o 
processo de produção de papel mais económico e, ainda, minimizar o impacto ambiental 
da indústria papeleira.  
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2.2.2.6. Reversão da brancura 
 
A reversão da brancura não é mais do que a perda da brancura de uma pasta sob 
determinadas condições ambiente. O processo de reversão pode ocorrer por via térmica 
ou por exposição à luz e implica a formação de estruturas cromóforas. Estas estruturas 
são capazes de absorver luz na região do ultra-violeta ou visível, conferindo cor à pasta 
e, consequentemente, diminuindo a sua brancura [22]. 
A reversão da brancura pode ser quantificada de acordo com as propriedades de 
refracção, absorção e dispersão de luz (PC number), ou, de forma mais intuitiva, como a 
perda de brancura em termos percentuais relativamente à brancura inicial da folha, 
depois de ser exposta a condições extremas, como, por exemplo, no teste de reversão 
húmida (temperatura de 90-100ºC, humidade 100%) [36]. 
A reversão da brancura pode dar-se durante a secagem, armazenamento ou 
transporte [36]. Por tudo isto, é portanto crucial, mais do que obter uma elevada brancura, 
conseguir que essa brancura se mantenha estável. 
 
2.3. Tratamento ácido – Estado da Arte 
 
Apesar de ser praticável branquear pastas kraft de eucalipto utilizando somente o 
dióxido de cloro como agente oxidante, a quantidade total desse reagente para se obter 
brancuras de 90% ISO é muito elevada. Por outro lado, quando se usa apenas o dióxido 
de cloro no branqueamento é difícil eliminar completamente os grupos cromóforos da 
pasta, o que provoca problemas de reversão de brancura em pastas de eucalipto 
branqueadas por sequências ECF.  
Devido à presença da ligação dupla, os ácidos hexenurónicos podem reagir com 
os agentes de branqueamento electrofílos, nomeadamente: cloro, dióxido de cloro, 
ozono e peroxiácidos [24, 26]. Apesar dos ácidos hexenurónicos consumirem uma parte 
substancial dos químicos de branqueamento (estima-se que cada grupo de ácido 
hexanurónico consome aproximadamente dois equivalentes de dióxido de cloro), o 
impacto que estes grupos têm na resposta ao branqueamento das pastas kraft de E. 
globulus ainda não foi devidamente esclarecido. Para além do aumento do consumo de 
reagentes químicos, a oxidação dos ácidos hexenurónicos durante o branqueamento 
poderá ter outros efeitos negativos. Nomeadamente, a reacção de decomposição do 
ácido hexenurónico com o ozono leva à formação de depósitos de ácido oxálico, 
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produto este que é responsável por efeitos nefastos na maquinaria do processo de 
branqueamento [25]. Além disso, a reacção dos ácidos hexenurónicos com dióxido de 
cloro leva à obtenção de produtos clorados. No entanto, como estes são facilmente 
degradados, a sua contribuição para o AOX dos efluentes de branqueamento é reduzida 
[26]. 
A presença de grupos HexA poderá, ainda comprometer a estabilidade da 
brancura das pastas kraft. Vários investigadores verificam a formação de substâncias 
com cor a partir de xilanas com substituintes ácido hexenurónico e oligossacarídeos [25]. 
No entanto, não é claro o mecanismo de formação destas estruturas cromóforas. 
Pelo referido, torna-se útil a remoção ou degradação dos ácidos hexenurónicos 
presentes nas pastas kraft, antes do processo de branqueamento. O aperfeiçoamento de 
métodos que eliminem selectivamente os ácidos hexenurónicos das pastas tem merecido 
um interesse crescente. Por volta dos anos 90 foi evidenciado que uma parte 
significativa do número kappa de pastas de folhosas é representada pelos ácidos 
hexenurónicos, estes podem ser eliminados da pasta em grande extensão por simples 
tratamento de hidrólise ácida da pasta (90-110 °C, pH 3-4, 60-180 minutos de reacção) 
[25]. Esta descoberta é tanto mais importante quanto maior for o teor de HexA’s na pasta, 
como é o caso do eucalipto brasileiro. A remoção dos HexA através de um pré-
tratamento ácido a quente, antes das sequências de branqueamento, permite que se 
reduza o índice Kappa da pasta kraft crua, poupando assim reagentes de branqueamento 
[24,25]. A quantidade de grupos de ácidos hexenurónicos na pasta depende da temperatura 
de cozimento, do tempo, da concentração de iões hidroxilo, e da força iónica. No pré-
tratamento ácido os HexA são quantitativamente convertidos principalmente em ácidos 
2-furóico e fórmico [25]. 
A realização da hidrólise ácida antes do primeiro estágio de dióxido de cloro 
sem lavagem intermediária da pasta tem sido indicada como tecnologia A/D [33]. As 
condições operacionais deste estágio são típicas de uma hidrólise ácida a alta 
temperatura. Recentemente, foi sugerido o chamado estágio de branqueamento com 
dióxido de cloro a alta temperatura (DHT) [34], que é muito similar à tecnologia A/D, 
excepto na adição do dióxido de cloro que ocorre no início do estágio. O estágio DHT 
fundamenta-se no princípio de que a velocidade de reacção do dióxido com a lenhina é 
muito mais rápida do que com os HexA, e que a maior parte desse reagente é 
consumido em reacções com a lenhina, enquanto os ácidos hexenurónicos são 
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eliminados posteriormente durante a retenção da pasta em meio ácido e alta 
temperatura, por um tempo prolongado [35]. 
Anteriormente, já tinha sido investigado o efeito do pré-tratamento ácido (A) na 
quantidade de reagentes ECF necessários. Foi sugerido que poderia ser alcançada uma 
redução de cerca de 20% do índice Kappa (3-4 unidades) de pasta kraft crua da espécie 
Eucalipto, através do tratamento ácido (98ºC, 1h, 10% consistência), apenas com perda 
de 10% de viscosidade da pasta. Isto tem como resultado uma necessidade inferior de 
ClO2 nas sequências ECF ADEpDED e AOpDEpD. Contudo, a poupança de ClO2 não 
foi substancialmente suficiente para justificar um investimento adicional numa torre e 
num filtro de lavagem necessário para aplicar o estágio A [37].  
Foi efectuado um estudo, onde se estimou o efeito da implementação do estágio 
ácido, no branqueamento ECF de pasta kraft crua de Eucalyptus globulus, no 
rendimento, na resistência, nas propriedades ópticas da pasta branqueada e, ainda, a 
brancura [38]. A redução de 2-3 unidades Kappa obtida com o estágio A resultou numa 
poupança de 10-25% de ClO2, sem perdas substanciais no rendimento (menos de 5%) e 
na resistência da pasta totalmente branqueada. O tratamento ácido mostrou uma 
influência negativa na branqueabilidade medida em termos de (ΔClO2 / ΔIK) com ClO2, 
que é explicada parcialmente pelas mudanças na estrutura da lenhina residual sob 
condições ácidas [38].  
Apesar de ser eficiente a reduzir o número kappa da pasta, o tratamento de 
hidrólise ácida, como um estágio completo de branqueamento, não tem sido utilizado 
em grande extensão, uma vez que não resulta num branqueamento completo da pasta e 
exige elevados custos de instalação [32]. 
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3. Materiais e Métodos 
3.1. Pasta crua 
 
A amostra utilizada neste procedimento experimental foi cedida pelo site fabril de 
Cacia. Esta amostra tratava-se de pasta crua de Eucalyptus globulus retirada à saída da 
prensa 2, antes do branqueamento. Esta pasta foi lavada à exaustão até que tivesse um 
nível de condutividade constante (7,3 µS/cm) e a seguir foi centrifugada. Seguidamente, 
deixou-se secar ao ar livre durante cinco dias e colocou-se a pasta num saco preto ao 
brigo da luz. Esta pasta foi caracterizada ao nível das suas propriedades básicas que 
constam na tabela seguinte. 
Tabela 5- Propriedades básicas da pasta crua de E. globulus. 
Humidade (%) 68,6 
Índice kappa 13.3 
Brancura (% ISO) 37,7 
Viscosidade (cm/g) 1190 
Cálcio (mg/Kg) 330 
Ferro (mg/Kg) 4,6 
Cobre (mg/Kg) 4,2 
Magnésio (mg/Kg) 62,8 
Manganês (mg/Kg) 12,0 
 
 
3.2 Spent Acid 
 
O tratamento ácido das pastas foi efectuado com o Spent Acid. A amostra de Spent 
Acid foi recolhida do processo de produção de dióxido de cloro da Soporcel (processo 
de Mathieson). Para efeitos comparativos, o tratamento ácido foi também efectuado 
com ácido sulfúrico laboratorial (H2SO4). 
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3.3 Branqueamentos 
 
3.3.1 Preparação do dióxido de cloro 
 
O dióxido de cloro (ClO2) foi produzido em laboratório através da reacção entre 
o clorito de sódio (solução NaClO2 110 g/500 ml) e o ácido sulfúrico (solução H2SO4 
2,5 M; 160 ml), seguindo o procedimento laboratorial (I-DT/DIT-51/90), de acordo com 
a seguinte equação: 
 
5 NaClO2 (aq) + 2 H2SO4 (aq) → 4 ClO2 (g) + NaCl (aq) + 2 Na2SO4 (aq) + 2 H2O(l) 
 
 Na figura seguinte está representada a montagem experimental utilizada para a 
produção do dióxido de cloro. 
 
Figura 10- Montagem para produção laboratorial de ClO2. 
 
 A solução de clorito de sódio é introduzida na ampola de decantação e 
adicionada lentamente à solução de ácido sulfúrico encerrada no kitasato. O dióxido de 
cloro gasoso formado é continuamente removido do kitasato através de uma corrente de 
ar criada por vácuo na jusante de um conjunto de cinco frascos lavadores colocados em 
cadeia. No primeiro frasco, com cerca de 2 L de água destilada fria, o dióxido de cloro é 
solubilizado, servindo os demais para reter o dióxido de cloro não solubilizado no 
primeiro frasco. 
Para assegurar que a concentração do dióxido de cloro produzido seja 
aproximadamente igual a 10 g/l, a solução de clorito de sódio é adicionada ao ácido 
MATERIAIS E MÉTODOS 
28 
 
sulfúrico de uma forma regular (10 a 12 gotas por minuto). O vácuo é regulado 
manualmente de modo a garantir um borbulhamento ligeiro, mas constante, dentro do 
recipiente onde o dióxido de cloro é solubilizado. 
Quando a produção estiver terminada, colocar o dióxido de cloro produzido no 
frigorífico num recipiente escuro. 
A solução de dióxido de cloro obtida é titulada de acordo com o procedimento 
(I-DT/DIT-53/90). A titulação é efectuada imediatamente antes da sua utilização e 
durante os ensaios laboratoriais o recipiente é mantido mergulhado num vaso com gelo 
para evitar a perda de dióxido de cloro por evaporação.  
 
3.3.2 Sequências de branqueamento 
 
Neste trabalho experimental utilizou-se a sequência ECF de cinco estágios 
D0E1D1E2D2 como referência. Esta sequência foi efectuada segundo um método interno 
do RAIZ. Na tabela seguinte temos as condições operatórias adoptadas nesta sequência. 
Tabela 6- Condições operatórias utilizadas na sequência de referência. 
    D0 E1 D1 E2 D2 
Temperatura (ºC) 50 70 70 70 70 
Tempo (min) 25 120 240 120 240 
ClO2 (%) 2,1 ------- 2,1 ------- 1,0 
H2SO4 (%) 0,0005 ------- 0,0005 ------- ------- 
NaOH (%) ------- 2,1 ------- 0,6 ------- 
 
 Inicialmente, o estágio de pré-tratamento ácido foi estudado aplicando o Spent 
Acid fabril para dois níveis de pH (2,5 e 3,5), a duas temperaturas (90 e 95ºC) e a dois 
tempos (120 e 180 minutos), apenas até ao estágio E1. Este estudo permitiu definir quais 
as pastas a serem submetidas à sequência completa de branqueamento DEDED. 
 Depois de ser efectuado o estudo do pré-tratamento ácido com o Spent Acid, 
escolheu-se um ponto (120 minutos; pH=2,5; 90ºC) para fazer o mesmo estudo mas 
desta vez com ácido sulfúrico laboratorial. 
 A tabela seguinte apresenta as condições operatórias utilizadas nestas sequências 
(AD0E1). 
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Tabela 7-Condições operatórias do tratamento ácido, do estágio de dióxido de cloro (D0) e da 
extracção alcalina (E1). 
Tratamento ácido D0 E1 
Tempo 
(min) 
T 
(ºC) pH 
Spent Acid 
(mL) 
Tempo 
(min) T (ºC) 
ClO2 
(%) 
Tempo 
(min) T (ºC) 
NaOH 
(%) 
120 
90 
3,5 1,00 
25 50 2,10 120 70 2,10 
2,5 (I) 1,50 
2,5 (I') 1,70 
95 3,5 (II) 1,00 2,5 (III) 1,50 
180 
90 3,5 1,00 2,5 (IV) 1,50 
95 3,5 (V) 1,00 2,5 (VI) 1,50 
Nota: O ensaio (I’) refere-se ao tratamento ácido com H2SO4. 
 O procedimento experimental do estágio ácido (A), do estágio com dióxido de 
cloro (D0, D1 e D2) e da extracção alcalina (E1,E2) são semelhantes. Assim, a parte 
experimental é descrita a seguir de forma genérica. 
 Os estágios de branqueamento foram efectuados a uma consistência de 10%, em 
sacos de plástico e decorreram em banhos termostatizados. Primeiro titulam-se as 
soluções de dióxido de cloro e hidróxido de sódio (NaOH) para determinar a 
concentração dos reagentes. Pesa-se para um saco de plástico a pasta correspondente a 
100g de pasta seca. A determinação do teor seco da pasta é previamente efectuada de 
acordo com a norma NP EN 20638:1994. Introduz-se o saco de plástico com a pasta no 
banho termostatizado à temperatura de realização do ensaio durante 15 minutos, para 
que a pasta atinja aquela temperatura. Determinam-se os volumes de água ultra-pura e de 
reagente (Spent/H2SO4;ClO2;NaOH) a adicionar à pasta de forma a obter uma consistência 
de 10 %. De seguida, adiciona-se o reagente e a água. A água é adicionada a uma 
temperatura 10 ºC superior à pretendida para o ensaio, compensando a diminuição 
resultante da adição do reagente. Fecha-se bem o saco e homogeneíza-se muito bem a 
mistura. De seguida, introduz-se novamente o saco no banho termostatizado durante o 
tempo de reacção pretendido no estágio. 
Quando o tempo de reacção termina é recolhida uma amostra de filtrado para um frasco, 
para posteriormente se proceder à caracterização do filtrado.  
Após todos os estágios, a pasta é lavada com água ultra-pura, na proporção de 
quinze vezes o peso seco da pasta. A amostra é esfarelada, colocada num saco de plástico 
e guardada no frigorífico para posterior caracterização. 
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 Depois de se efectuarem as sequências AD0E1 para todas as condições 
pretendidas, com o Spent Acid e com o ácido sulfúrico, escolheram-se alguns pontos 
para completar a sequência AD0E1D1E2D2. Na tabela seguinte apresentam as sequências 
seleccionadas e as respectivas condições operatórias. 
 
Tabela 8-Condições operatórias de D1, E2 e D2 para as sequências seleccionadas. 
 D1 E2 D2 
 Tempo 
(min) 
T 
(ºC) 
ClO2 
(%) 
Tempo 
(min) 
T 
(ºC) 
NaOH 
(%) 
Tempo 
(min) T (ºC) 
ClO2 
(%)  
I 
240 70 
1,00 
120 70 0,6 240 70 
1,80 
II 1,00 1,80 
II' 1,00 1,80 
III 1,00 1,80 
IV 1,00 1,80 
V 2,10 0,70 
VI 0,80 2,10 
 
 A carga de dióxido de cloro aplicada nos estágios D1 e D2 foi determinada com 
base nos modelos de optimização desenvolvidos no RAIZ, para os vários estágios de 
branqueamento, que se baseiam no Índice Kappa da pasta crua, micro-kappa após D0 e 
na brancura nos estágios E1 e E2.  
Na figura seguinte apresentam-se fotografias tiradas a seguir a cada estágio com 
dióxido de cloro e da extracção alcalina. É bem visível o aumento de brancura desde o 
inicio da sequência até ao final. 
 
 
 
 
 
 
E1 D1 E2 D2 D0 
Figura 11- Fotografias retiradas à pasta depois de cada estágio com dióxido de cloro e de 
extracção alcalina. 
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3.4 Propriedades das pastas 
 
3.4.1 Determinação da humidade 
 
Com vista à preparação das pastas para os respectivos testes, foi inicialmente 
determinada a humidade das amostras. Para tal, foram pesadas cerca de 3g da amostra 
em triplicado, que foram colocadas na estufa a 105ºC por um período de tempo entre 3 a 
16h. Seguiu-se um período de arrefecimento num excicador e nova pesagem. Por 
diferença de “peso húmido” e “peso seco” ficou a conhecer-se a percentagem de 
humidade das amostras. 
 
3.4.2 Determinação do índice kappa 
 
O índice kappa dá-nos uma indicação do grau de deslenhificação da pasta, assim 
como da maior ou menor facilidade do seu branqueamento. Este parâmetro é definido 
como o número de mL de solução de permanganato de potássio (KMnO4) a 0,02 mol/L 
consumidos por 1g de pasta seca. 
A determinação deste parâmetro foi efectuada com base na norma NP 
3186:1995. Desintegrou-se 3g de pasta (peso seco) em 500 mL de água destilada, à 
temperatura de 25,0 ± 0,2 ºC, lavando todo o material até prefazer o volume de 790 mL 
água. De seguida, pipetaram-se 100,0 mL de KMnO4 (0.02 M) e 100,0 mL de H2SO4 (2 
M), para um copo e levou-se esta mistura à temperatura de 25ºC. Adicionou-se de 
imediato esta mistura à pasta, iniciou-se a contagem do tempo e lavou-se o copo com 10 
mL de água destilada para o meio reaccional. Ao fim de 10 minutos terminou-se a 
reacção adicionando 20,0 mL de iodeto de potássio (KI) (1 M). Titulou-se o iodo 
libertado com uma solução de tiossulfato de sódio (Na2S2O3) (0.2 M) usando como 
indicador uma solução de amido. Realizou-se um ensaio em branco, procedendo-se de 
modo idêntico ao descrito, mas omitindo a pasta.  
 A quantidade de pasta utilizada deve ser a necessária para originar um consumo 
de 50% do volume total de permanganato de potássio adicionado. Sempre que isto não 
acontece, o volume final calculado é corrigido para um consumo de 50% utilizando um 
parâmetro disponível na norma. 
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3.4.3 Determinação do índice micro-kappa 
 
Este índice é uma medida do grau de deslenhificação de pastas com baixo teor 
de lenhina e é usado para valores em que o índice kappa é inferior a 5. O índice micro-
kappa permite caracterizar a eficácia de um qualquer estágio de branqueamento e pode 
ser usado no controlo do processo. É definido como o número de mL de solução de 
permanganato de potássio (0,1 M) consumidos por grama de pasta seca. 
A determinação deste parâmetro foi efectuada com base na norma AFNOR T n.º 
12-019. Desintegrou-se 1 g de pasta (peso seco) em 150,0 mL de água destilada à 
temperatura de 25 ± 0,2 ºC. De seguida, pipetaram-se, para um copo, 20,0 mL de 
KMnO4 (0,1 M) e 20,0 mL de H2SO4 (2 M) e ajustou-se a temperatura da solução para 
25 ºC. Juntou-se a solução anterior à suspensão de pasta e colocou-se imediatamente o 
cronómetro a contar. Lavou-se o copo com 10,0 mL de água e adicionou-se à 
suspensão, de modo a obter-se um volume final de 200,0 mL. Aos 10 minutos, 
interrompeu-se a reacção juntando 10,0 mL de KI (1 M). O iodo libertado foi titulado 
com Na2S2O3, utilizando cozimento de amido como indicador. Realizou-se um ensaio 
em branco, procedendo-se de modo idêntico ao descrito, mas omitindo a pasta.  
Tal como para o índice kappa, a quantidade de pasta utilizada deve ser a 
necessária para originar um consumo de 50% do volume total de permanganato de 
potássio adicionado. 
 
 
3.4.4 Determinação da viscosidade intrínseca 
 
Esta propriedade mede indirectamente o grau de despolimerização das cadeias 
de celulose, indicando a extensão do dano causado pelos químicos nas fibras. 
A determinação deste parâmetro foi efectuada com base na norma ISO 
5351:2004. A sua medição consiste em cronometrar o tempo que uma solução com 
amostras de celulose num solvente leva a percorrer uma distância fixa num viscosímetro 
capilar. Quanto maior for o tempo, maior é a viscosidade. O solvente mais usado para 
este fim é a cupri-etilenodiamina (CED). Antes de proceder às medições do tempo de 
escoamento no viscosímetro foi necessário desintegrar a pasta em água destilada 
durante cerca de 30 min. Após este tempo, a suspensão de pasta foi solubilizada na 
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solução de CED, deixando a mistura resultante em agitação (sem ar) durante 
aproximadamente 30 min. Passados os 30 minutos, ajustou-se a temperatura do 
viscosímetro a 25 ± 0.1ºC e fez-se passar a solução pelo viscosímetro por sucção, 
primeiramente para lavá-lo e depois para medir o tempo de escoamento. 
 
3.4.5 Análise dos metais na pasta após os estágios E1 e D2 
 
A determinação deste parâmetro foi efectuada com base na norma T 266 om-02. 
Inicialmente foi determinado o teor seco de cada amostra segundo a norma NP EN 
20638-1994 mas usando cadinhos de platina. De seguida os cadinhos com as amostras 
foram colocados na mufla a 525 ± 25 ºC durante cerca de 3 h para que se formassem 
cinzas. As cinzas depois de retiradas da mufla e arrefecidas foram digeridas com 2 mL 
de HCL, 6 M num banho a 100 ºC e a solução resultante foi filtrada para balões de 50 
mL. Depois foram injectadas as amostras num IPC (Inductively coupled plasma), para a 
quantificação do conteúdo de cálcio, ferro, cobre, magnésio e manganês. 
 
 
3.4.6 Determinação dos ácidos hexenurónicos 
 
No tratamento ácido os ácidos hexenurónicos são selectivamente convertidos em 
ácido fórmico e derivados de furano (ácido 2-furóico e o ácido 5-formil-2-furano-
carboxílico). A quantificação dos grupos HexA é baseada na quantificação dos 
derivados de furano formados através de espectroscopia UV. Este método permite 
hidrolisar 80-90% dos grupos HexA.  
A análise dos HexA foi realizada segundo a norma C/6 da escola Hogskolan [39], 
contudo foram feitas algumas modificações que estão relatadas a seguir. Primeiro foi 
preparada uma solução de formato de sódio 0,01M. Em seguida colocaram-se 0,5 g de 
pasta seca num tubo e adicionaram-se 30 mL da solução anterior. Após agitação o tubo 
foi colocado num banho de óleo durante 2 h à temperatura de 110 ºC. Findo o tempo 
filtrou-se a solução e colocou-se num balão de 250 mL. Por fim a absorção da solução é 
lida num espectróftometro Shimadzu UV nos comprimentos de onda de 245 nm e 480 
nm. A quantidade de HexA em mmol/kg existente nas pastas foi determinada segundo a 
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seguinte equação, onde A é a absorvância, ε é o coeficiente de absorção molar a 245 nm 
que é igual a 8,7 mM-1cm-1 e m é a amostra de pasta seca em kg. 
 
ܪ݁ݔܣ = ܣଶସହ − ܣସ଼଴ߝ × ݉4  
  
Na figura seguinte mostra-se a montagem experimental utilizada na 
determinação dos ácidos hexenurónicos. 
 
 
Figura 12- Montagem experimental utilizada na determinação dos HexA. 
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3.5 Aptidão papeleira 
 
3.5.1 Brancura 
 
O grau de brancura é definido como a reflectância da amostra quando 
comparada com a reflectância de uma superfície padrão (MgO) usando luz com 
comprimento de onda de 457 nm. 
A determinação deste parâmetro foi efectuada com base na norma ISO 
2470:1999.Para um ensaio de determinação de brancura são necessários 8 gramas de 
pasta seca, para garantir uma gramagem de cerca de 200g/m2. Colocou-se a amostra 
num recipiente com 2L de água durante 30 minutos sob agitação, com vista à total 
desintegração da pasta. Após esse tempo, mediu-se o pH da suspensão e este foi 
ajustado com pequenas quantidades de soluções de NaOH (0,1 mol/L) ou H2SO4 (0,05 
mol/L) para o intervalo de pH entre 4,7 e 5,5, uma vez que o pH afecta a brancura das 
pastas. A suspensão foi agitada e dividida em quatro porções de 500mL (com 2g de 
pasta em cada uma delas). De seguida, as folhas foram prensadas numa prensa de discos 
durante 1 min e colocadas a secar à temperatura ambiente durante 2,5 a 4 h sem 
exposição à luz. Depois da secagem as folhas foram prensadas novamente durante 30 
seg para as tornar tão lisas quanto possível. Por último foram feitas as leituras da 
brancura num comprimento de onda de 457 nm usando para isso um reflectómetro 
Elrepho Lorentzen & Wettre. 
 
3.5.2 Reversão de brancura 
 
O envelhecimento da pasta pode dar-se de duas formas, o envelhecimento 
natural e o acelerado sendo que o último se pode realizar de duas maneiras: ou por 
exposição à luz ou por via térmica. O método usado neste trabalho para desenvolver o 
envelhecimento acelerado das pastas baseou-se na norma T 260 om-91, que se resume 
no tratamento térmico da pasta a 100 ºC durante 1 h em condições de 100% de 
humidade relativa.  
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A reversão de brancura pode ser quantificada como a perda de brancura em 
termos percentuais relativamente à brancura inicial da folha, após exposição ao processo 
de reversão húmida. 
 
ܴ݁ݒ݁ݎݏã݋ (%) = ܤݎܽ݊ܿݑݎܽ ܽ݊ݐ݁ݏ ݀ܽ ݁ݔ݌݋ݏ݅çã݋ − ܤݎܽ݊ܿݑݎܽ ܽ݌óݏ ݁ݔ݌݋ݏ݅çã݋
ܤݎܽ݊ܿݑݎܽ ܽ݊ݐ݁ݏ ݀ܽ ݁ݔ݌݋ݏ݅çã݋ × 100 
 
 A reversão da brancura pode ainda ser expressa em termos do Post-Color 
number (PC number). Quanto maior for o PC number, maior será o decréscimo na 
brancura da pasta após envelhecimento. Este pode ser calculado pela seguinte 
expressão:  
ܲܥ ݊ݑܾ݉݁ݎ = ൤ܭ
ܵ
݀݁݌݋݅ݏ ݀݋ ݁݊ݒ݈݁ℎ݁ܿ݅݉݁݊ݐ݋ − ܭ
ܵ
ܽ݊ݐ݁ݏ ݀݋ ݁݊ݒ݈݁ℎ݁ܿ݅݉݁݊ݐ݋൨ × 100 
ܭ
ܵ
= (1 − ܴ)ଶ2 × ܴ  
A expressão anterior baseia-se na teoria de Kubelka-Munk, segundo a qual a 
fracção de luz reflectida por uma folha de papel pode ser calculada em função de duas 
propriedades básicas:  
 Coeficiente especifico de absorção, K, que quantifica a quantidade de luz 
que é absorvida e é dado pelo produto do coeficiente de extinção molar 
pela concentração (relacionado com a lei de Beer).  
 Coeficiente específico de dispersão, S, que depende da superfície livre da 
folha e da capacidade que esta tem de dispersar a luz, para além de a 
absorver ou transmitir. 
 
3.5.3 Propriedades papeleiras 
 
No estudo comparativo entre as pastas obtidas foram determinadas as 
propriedades papeleiras. Para tal, as pastas foram refinadas a 0, 1000, 2000 e 3000 
rotações num refinador PFI da marca Lorentzen & Wettre Modelo V, de acordo com a 
norma ISO 5264-2:1979 e a preparação das folhas laboratoriais foi efectuada de acordo 
com a norma ISO 5269-1:1998. A avaliação do grau de refinação foi efectuada através 
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da medida de drenabilidade da suspensão aquosa de pasta. O ensaio normalmente 
utilizado é o de Schopper-Riegler (ºSR) descrito na norma ISO 5267-1:1999. 
Tabela 9- Métodos de análise aplicados para determinar as propriedades papeleiras das pastas. 
Propriedades Equipamento Norma/Método 
Espessura (µm) Micrómetro Lorentzen & Wettre 
mod. 51 D2 
 
NP EN 20534  
 
Gramagem (g/m2) Balança Mettler mod. PC 220 
 
ISO 5270:1:1998  
 
Índice de Mão (cm3/g) ___________ 
 
NP EN 20534 
Resistência ao ar Gurley (s) Lorentzen & Wettre D 121 
 
ISO 5636-5:2003 
Rugosidade ao ar Bendtsen (mL/min) Lorentzen & Wettre Bendtsen mod. 114 
 
ISO 8791-2:1990 
Índice de Tracção (N.m/g) Alwetron TH1, Lorentzen & Wettre 65 F 
 
 
 
ISO 1924-2:2008 
 
Índice de rasgamento (mN.m2/g) Lorentzen & Wettre mod. 125 
 
 
 
NP EN 21974:1995 
Índice de rebentamento (kPa.m2/g) Burst-O-Matic, Lorentzen & Wettre 
04.BOM 
 
 
ISO 2758:2001 
Alongamento (%) Alwetron TH1, Lorentzen & Wettre 65 F 
 
 
NP EN 1924-2 
Módulo de energia de Young (J/g) Alwetron TH1, Lorentzen & Wettre 
665 F 
 
 
 
NP EN 1924-2 
Ligações internas (Scott) (J/m2) Internal Bond tester mod. B 
 
 
TAPPI UM 403 
Coeficiente de dispersão de luz (m2/kg) Reflectómetro Elrepho Lorentzen & 
Wettre 
 
 
 
 
ISO 9416: 2009 
Opacidade (%)  
Reflectómetro Elrepho Lorentzen & 
Wettre 
 
ISO 2471: 2008 
Rigidez à tracção (kN/m) Alwetron TH1, Lorentzen & Wettre 65 F 
 
 
 
NP EN 1924-2 
Zero Span Seco Troubleshooter 
 
T 231 cm-96 
Zero Span Húmido Troubleshooter T 273 pm-95 
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3.6 Filtrados 
 
Os filtrados recolhidos após os estágios D0, D1 e D2 foram analisados 
relativamente ao pH, cloro residual e AOX. O cloro residual foi determinado com base 
no procedimento I-DT/DIT-02/89. Os pH dos filtrados, retirados após cada estágio, 
foram medidos no METROHM 632 pH-meter. A quantificação dos AOX (Halogéneos 
orgânicos adsorvidos) foi executada com base na norma ISO 9562. Para isso, o filtrado 
de D0 foi diluído 500 vezes e o de E1 foi diluído 100 vezes. Pelo método, a amostra é 
acidificada com ácido nítrico e os seus constituintes orgânicos são absorvidos em 
carvão activado, quer por agitação quer por coluna de adsorção. Os iões inorgânicos 
contendo cloro são substituídos pelos iões nitrato. O carvão activado é calcinado com 
oxigénio num tubo de quartzo a 1000 ºC. O ácido nítrico formado é adsorvido no 
electrólito e titulado por titulação microcolométrica. 
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4 Discussão de Resultados 
4.1 Avaliação das sequências AD0E1 
 
4.1.1 Efeito do Tempo, da Temperatura e do pH do estágio 
ácido (A)  
 
 Como foi dito anteriormente, o estágio pré-tratamento ácido foi estudado com 
uma amostra de Spent Acid fabril a dois níveis de pH (2,5 e 3,5), a duas temperaturas 
(90 e 95ºC) e a dois tempos (120 e 180 minutos), apenas até ao estágio E1. Depois de ser 
efectuado o estudo do pré-tratamento ácido com o Spent Acid, escolheu-se um ponto 
equivalente (120 min; pH=2,5; 90ºC) para fazer o mesmo estudo com ácido sulfúrico 
laboratorial, como meio de comparação. As brancuras obtidas para as sequências 
AD0E1, com Spent Acid e H2SO4, e para a sequência standard estão ilustradas na Figura 
seguinte: 
 
Figura 13-Brancuras obtidas após as sequências AD0E1 e sequência standard em função do tempo do 
tratamento ácido. 
Comparando as sequências sujeitas ao tratamento ácido com a sequência 
standard, com a mesma carga de dióxido de cloro no estágio D0, verifica-se um aumento 
de brancura (cerca de 6%, unidades de brancura), em todas as sequências com o 
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tratamento ácido, relativamente à sequência standard. Pode dizer-se, também, que as 
brancuras obtidas não são muito afectadas pelo pH, temperatura e tempo do estágio 
ácido, para as condições estudadas.  
Relativamente ao índice micro-kappa, os resultados obtidos estão ilustrados na 
Figura 14. Comparando os valores do micro-kappa da sequência standard com as 
restantes sequências sujeitas ao tratamento ácido, é notória a diminuição do mesmo com 
o tratamento ácido. Verifica-se que para qualquer uma das temperaturas e pH, o micro-
kappa diminui com o tratamento ácido, sendo que a partir dos 120 minutos as reduções 
são marginais para a maioria das condições. Pode-se, então, concluir que as estruturas 
existentes na pasta, susceptíveis reagirem com permanganato de potássio, vão sendo 
reduzidas ao longo do tempo. Para a temperatura de 95ºC é notória a influência do pH, 
uma vez que para o pH mais baixo a redução do micro-kappa é maior. Para o pH de 2.5 
verifica-se que o índice micro-kappa é menor para a temperatura de 95ºC. A maior 
redução do índice micro-kappa obtém-se para as condições do tratamento ácido mais 
severas (180 minutos, 95ºC e pH 2,5). 
Comparando o estágio ácido com o Spent Acid e com o H2SO4, para as mesmas 
condições, pode verificar-se que a diminuição do micro-kappa é ligeiramente maior para 
o H2SO4. Isto pode dever-se ao facto do Spent Acid ter maior força iónica e, por 
consequência, a sua actividade ser menor. 
 
Figura 14-Índice micro-kappa após os estágios AD0E1 e para a sequência standard em função do tempo 
do tratamento ácido. 
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Como se sabe, alguns compostos, como estruturas que contêm grupos carbonilo 
e ligações duplas e, particularmente, o ácido hexenurónico, interferem na quantificação 
do índice kappa. Assim, decidiu-se determinar o teor de HexA, após os estágios AD0E1, 
para algumas das sequência efectuadas. Os resultados obtidos estão representados na 
Figura 15. 
 
Figura 15-Teor de HexA nas pastas após os estágios AD0E1 em função do tempo do tratamento ácido. 
 
Pela Figura 15, conclui-se que qualquer uma das sequências sujeitas ao 
tratamento ácido, removeram maior quantidade de ácidos hexenurónicos do que a 
sequência standard. Avaliando a remoção de HexA ao longo do tratamento ácido, 
verifica-se que existe uma remoção de HexA vincada até 120 minutos, sendo marginal a 
partir desse ponto. Comparando o tratamento ácido com o Spent Acid e com o ácido 
sulfúrico, conclui-se que a remoção de HexA é ligeiramente mais eficaz com o ácido 
sulfúrico (3 unidades). Para o mesmo tempo de reacção de 120 minutos e para o mesmo 
pH (2,5), nota-se que a remoção de HexA aumenta com o aumento da temperatura (5 
unidades). O tratamento ácido remove, em média, 55% do teor de HexA existente nas 
pastas. Estes resultados estão de acordo com trabalhos efectuados anteriormente [38].  
Para evidenciar a relação directa entre o teor de HexA presente na pasta e o 
índice micro-kappa efectuou-se o gráfico representado na Figura 16. 
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Figura 16- Índice Micro-kappa em função do teor de HexA, obtidos nas pastas após os estágios AD0E1. 
  
Através da Figura 16 verifica-se que existe uma relação directa entre o índice 
micro-kappa e o teor de ácidos hexenurónicos. O índice micro-kappa aumenta com o 
aumento do teor de ácidos hexenurónicos. 
Fazendo a conjugação dos resultados apresentados nas Figs. 14 e 15, e sabendo 
que o índice micro-kappa indica o teor de lenhina residual (Lr) na pasta e a quantidade 
de ácidos hexenurónicos (HexA), foi possível estimar a contribuição (k 
=Lr+0,086HexA) de cada um deles nos resultados obtidos para o índice micro-kappa. 
As Figs. 17 e 18 ilustram a contribuição de cada um dos componentes referidos 
anteriormente nos valores de índice micro-kappa. 
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Verifica-se que a lenhina residual (obtida por estimativa) contribui em maior 
quantidade para o índice micro-kappa. A contribuição da lenhina residual diminui para 
pH mais baixo e este facto pode dever-se, segundo Furtado e Evtuguin [38], à degradação 
parcial e condensação da lenhina em condições ácidas. Apesar disto, pode concluir-se 
que a redução do índice micro-kappa das pastas, após o tratamento ácido, é determinada 
em grande parte pela redução do teor de HexA. Conclui-se que a degradação de HexA’s 
é superior para pH mais baixo (2,5) e para o tempo de reacção menor (120 minutos).  
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Figura 17- Estimativa da contribuição do teor de lenhina residual e HexA para os valores de índice micro-kappa 
obtidos para T=95 ºC e 120 minutos em função do pH da reacção no tratamento ácido. 
 
Figura 18- Estimativa da contribuição do teor de lenhina residual e HexA para os valores de índice micro-kappa 
obtidos para T=90 ºC e pH=2,5 em função do tempo da reacção no tratamento ácido. 
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Assim, pelos resultados apresentados, as condições para os quais a redução de 
HexA’s e micro-kappa é maior é para o tempo de reacção de 120 min, temperatura de 
95ºC e pH de 2.5. 
Na Tabela 10 encontram-se os resultados que evidenciam o efeito do pH no 
tratamento ácido. Verifica-se que o micro-kappa diminui para o pH mais ácido. 
Verifica-se que a brancura aumenta para o pH mais ácido. Estes resultados estão de 
acordo com o que foi concluído no trabalho de Furtado e Evtuguin [38]. 
 
Tabela 10- Efeito do pH no tratamento ácido nas pastas após os estágios AD0E1. 
  120 min, T=95ºC 180 min, T=95ºC 
pH 2,5 3,5 2,5 3,5 
Micro-kappa 3,20 4,09 2,78 3,84 
Brancura (%) 61,37 59,55 60,60 60,31 
 
 
 
 
 
 
4.2 Avaliação das sequências completas (AD0E1D1E2D2) 
 
4.2.1 Dióxido de cloro, viscosidade e reversão 
 
Com base nos resultados obtidos para as sequências após os estágios AD0E1, 
seleccionaram-se algumas destas para fazer as sequências completas de branqueamento 
(AD0E1D1E2D2). A Tabela 11 apresenta o consumo global de dióxido de cloro (%) 
necessário para atingir uma brancura de 90% ISO, a reversão de brancura (%) e a 
viscosidade intrínseca das pastas para cada sequência. 
 
DISCUSSÃO DE RESULTADOS 
45 
 
Tabela 11-Consumo global de ClO2 necessário para atingir uma brancura de 90% ISO, reversão de 
brancura e viscosidade intrínseca para as várias sequências. 
Tratamento Ácido 
Consumo ClO2 
(%) Consumo 
global 
(%) 
Δ ClO2 
relativa/ 
à 
Standard 
(%) 
Reversão 
de 
brancura 
(%) 
PC 
number 
Viscosidade 
(mL/g) D0 D1 D2 
Standard 2,10 2,10 0,80 5,00 0 3,90 0,478 1030 
Spent;T90;t120;pH2,5 2,10 1,00 1,70 4,80 - 4,0 3,84 0,460 985 
Spent;T95;t120;pH3,5 2,10 1,00 1,75 4,85 - 3,0 3,55 0,446 983 
Spent;T95;t120;pH2,5 2,10 1,00 1,68 4,78 - 4,4 3,45 0,411 982 
Spent;T90;t180;pH2,5 2,10 1,00 1,68 4,78 - 4,4 3,92 0,451 974 
Spent;T95;t180;pH3,5 2,10 1,98 0,70 4,78 - 4,4 3,49 0,397 945 
Spent;T95;t180;pH2,5 2,10 0,80 1,97 4,87 - 2,6 4,10 0,483 941 
H2SO4;T90;t120;pH2,5 2,10 1,00 1,75 4,85 - 3,0 4,43 0,578 977 
 
Verifica-se que para qualquer uma das sequências sujeitas ao tratamento ácido, 
relativamente à sequência standard, existe uma poupança no consumo de dióxido de 
cloro de cerca de 4%. Verifica-se que a poupança de dióxido de cloro é maior para as 
sequências com as condições: 120 minutos, 95ºC e pH=2.5; 180 minutos, 90ºC e 
pH=2.5 e, 180 minutos, 95ºC e pH=3.5. 
 Relativamente à reversão de brancura, em termos do PC number, pode 
verificar-se que todas as sequências sujeitas ao tratamento ácido com Spent Acid 
possuem menor reversão que a pasta standard, à excepção da pasta sujeita às condições 
de tratamento ácido mais drásticas (180 minutos, 95ºC e pH=2,5) cujo valor de reversão 
é idêntico ao da standard. A pasta sujeita ao tratamento ácido com H2SO4 é a que 
apresenta maior reversão de brancura. Pode verificar-se que, para todas as sequências 
sujeitas ao tratamento ácido durante 120 minutos com pH de 2,5, um aumento da 
temperatura no tratamento ácido reflecte-se numa diminuição da reversão de brancura 
da pasta branqueada. Este facto poderá ser explicado pela diminuição do conteúdo de 
HexA das pastas com o aumento da temperatura, tal como foi mostrado no gráfico da 
Figura 15. 
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Para avaliar o impacto que o aumento da temperatura e do tempo, no tratamento 
ácido, têm na degradação dos polissacarídeos da pasta final determinou-se a sua 
viscosidade intrínseca. Os resultados obtidos estão apresentados na Figura 19. 
 
 
Figura 19-Viscosidade intrínseca das pastas à saída do estágio D2 para as várias sequências. 
 
Verifica-se que todas as pastas sujeitas ao tratamento ácido têm viscosidades 
inferiores à pasta standard. Verifica-se que, tanto o aumento da temperatura como o 
aumento do tempo de tratamento ácido, reflecte-se numa diminuição da viscosidade 
intrínseca. Contudo, a influência é maior para o factor tempo. Verifica-se que o 
tratamento ácido com o ácido sulfúrico provoca uma diminuição idêntica da viscosidade 
intrínseca da pasta (53 unidades), quando comparado com o tratamento ácido com o 
Spent Acid (45 unidades) para as mesmas condições operatórias. Como era de esperar, 
as sequências com as condições mais severas de tratamento ácido, ou seja, temperatura 
e tempo mais elevados, apresentam a maior diminuição de viscosidade. Para a sequência 
de 180 minutos, 95ºC e pH de 3.5 a perda de viscosidade foi de 84 unidades e para a de 
pH de 2.5 foi de 89 unidades.  
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4.2.2. Metais na pasta 
 
De seguida, nas Figuras seguintes, estão representados os teores de metais 
avaliados, Ca, Fe, Cu e Mg nas pastas após AD0E1 e na pasta branca. O teor de 
Manganês não está representado em gráfico uma vez que o teor do mesmo foi inferior 
ao limite de detecção do método (1,6 mg/Kg) nos estágios E1 e D2 para todas as 
sequências sujeitas a esta avaliação. 
 
Figura 20- Teor de Cálcio (mg/Kg) obtido para as várias pastas avaliadas. 
 
Figura 21- Teor de Cobre (mg/Kg) obtido para as várias pastas avaliadas. 
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Figura 22- Teor de Ferro (mg/Kg) obtido para as várias pastas avaliadas. 
 
 
Figura 23- Teor de Magnésio (mg/Kg) obtido para as várias pastas avaliadas. 
 
O tratamento ácido é eficiente na remoção de cálcio e magnésio da pasta crua 
(330 e 62.8 mg/Kg, respectivamente) quando comparado com a sequência sem 
tratamento ácido. Esta remoção teria como vantagem a redução ou minimização de 
depósitos na linha de branqueamento [43]. 
O teor de manganês na pasta crua foi de 12 mg/Kg, na sequência de referência 
standard em E1 foi de 3.4 mg/Kg e em D2 inferior a 1.6 mg/Kg. Também aqui o 
tratamento ácido foi eficiente na remoção deste metal, visto que em todas as sequências 
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analisadas, o teor de manganês foi inferior a 1.6 mg/Kg. Isto poderia ser explicado pela 
formação de complexos de manganês com os ácidos hexenurónicos ou com os ácidos 
carboxílicos furânicos formados durante a hidrólise ácida [42]. 
Apesar de se ter conhecimento de que o ferro e o cobre podem ter impacto na 
reversão de brancura, uma vez que estes complexam com os ácidos provenientes da 
hidrólise ácida dos HexA conferindo cor a pasta, neste estudo os resultados obtidos não 
mostram nenhuma relação entre o teor de ferro e cobre com a reversão de brancura.  
 
4.2.3.  AOX  
 
Como é sabido, durante o branqueamento da pasta com dióxido de cloro para 
além de se formarem compostos organoclorados na pasta (OX) também se formam 
compostos organoclorados nos efluentes (AOX). Segundo Lachenal [40] a reacção do 
ClO2 com a lenhina conduz à formação de HOCl e clorito. Parte do ácido hipocloroso 
que não reage com o clorito está disponível para reagir com a lenhina e formar AOX. 
Nas Figs 24 e 25 apresentam-se os resultados para as quantidades de AOX obtidas nos 
filtrados de D0 e E1 para as sequências avaliadas. 
 
Figura 24-Quantidade de AOX (mgCl/L) obtida nos filtrados de D0 em função do tempo de reacção no 
tratamento ácido.  
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Analisando a quantidade compostos organoclorados (AOX) no efluente do 
estágio D0, verifica-se que existe uma redução drástica dos mesmos em qualquer uma 
das sequências sujeitas a tratamento ácido. Esta redução não pode ser explicada por 
diferentes cargas de dióxido de cloro, pois a carga em D0 foi a mesma em todas as 
sequências. Este facto pode ser explicado pela hidrólise ácida dos HexA que também 
são fontes de formação de AOX. Pode concluir-se que a maior redução se obtém para o 
maior tempo de tratamento ácido, para a mesma carga de dióxido de cloro em D0. A 
quantidade de AOX no filtrado E1 na sequência standard é semelhante a todas as 
sequências sujeitas ao tratamento ácido e à pasta standard. 
 As cargas inferiores de dióxido de cloro nos estágios D1 e D2 deveriam levar a 
uma maior redução de AOX. Contudo, neste trabalho, estes valores não foram 
quantificados. 
4.3 Análise das propriedades papeleiras 
 
Com o objectivo de testar a aptidão das pastas brancas produzidas, estas foram 
submetidas a um processo de refinação. A refinação é um tratamento mecânico a que se 
submete às fibras em meio aquoso de modo a potenciar as suas propriedades papeleiras. 
Este processo resulta no intumescimento (retenção de água nas fibras) das fibras e na 
fibrilação interna e externa, com formação de ligações de hidrogénio entre as moléculas 
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Figura 25- Quantidade de AOX (mgCl/L) obtida nos filtrados de E1 em função do tempo de reacção 
no tratamento ácido. 
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de água e os grupos hidróxilo da celulose e das hemiceluloses. A refinação também 
provoca o corte das fibras levando à formação de finos.  
As pastas brancas escolhidas para serem estudadas foram as sujeitas ao 
tratamento ácido durante 120 minutos, para pH=2,5 e para as duas temperaturas (90 e 
95ºC). Estas foram refinadas para vários níveis de rotação do refinador PFI (0, 1000, 
2000 e 3000 rotações PFI) e avaliadas em termos da sua drenabilidade, medida através 
do grau de Schopper Riegler (ºSR). Na Figura 26, estão apresentadas as curvas de 
refinação das pastas. 
 
Figura 26- Desenvolvimento do grau de refinação (ºSR) das pastas brancas em função do nº de 
rotações do PFI. 
Verifica-se que as pastas branqueadas, usando o tratamento ácido, têm 
tendencialmente menores refinabilidades, ou seja, para a mesma energia de refinação 
apresentam uma maior drenabilidade (menor ºSR). A dificuldade que as pastas sujeitas 
ao tratamento ácido apresentam no desenvolvimento das características de drenabilidade 
poderá ser atribuída a uma menor retenção de xilanas na pasta, eventualmente 
promovida pela hidrólise ácida das pastas no tratamento ácido. O carácter fortemente 
hidrófilo, fornecido pelos grupos hidroxilo e carboxilo, e amorfo das xilanas promovem 
a capacidade da fibra em absorver água. Pela Figura 27, para ºSR constante (30º), 
verifica-se o que foi dito antes, uma vez que houve necessidade de se prover mais 
energia (aumentando o número de rotações) para se atingir o mesmo ºSR. 
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Figura 27- Número de rotações do PFI das pastas brancas para ºSR=30. 
 
As principais propriedades papeleiras das pastas brancas foram avaliadas com 
base em dois critérios diferentes: o grau ºSR constante e igual a 30º e o índice de tracção 
(I.T.) constante e igual a 70 N.m/g (este valor de I.T. corresponde ao valor de referência 
usado na indústria). Nas Figuras seguintes estão os resultados obtidos depois de 
realizadas as estimativas para os critério de avaliação referido anteriormente. Os valores 
apresentados foram calculados por interpolação linear usando os dois valores mais 
próximos daquele que satisfaz o critério de avaliação. As Figuras apresentadas 
inicialmente dizem respeito às propriedades físicas estruturais (índice de mão (I.M.), 
resistência ao ar de Gurley e rugosidade ao ar de Bendtsen) seguidas das propriedades 
ópticas (opacidade e coeficiente de dispersão de luz) e, por fim, as propriedades de 
resistência mecânica (índice de tracção, índice de rasgamento, índice de rebentamento e 
ligações internas Scott). 
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Figura 30- Resistência ao ar Gurley obtidos para as pastas brancas. 
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Figura 29- Rugosidade ao ar Bendtsen obtidos para as pastas brancas.  
Figura 31-Coeficiente de dispersão de luz obtidas para as pastas brancas. 
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Figura 34- Índice de rebentamento obtido para as pastas brancas.  
Figura 33- Ligações internas (Scott) para as pastas brancas.  
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Figura 32-Opacidades obtidas para as pastas brancas. 
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Os resultados demonstram que para um grau de refinação correspondente a 
ºSR=30 as pastas às quais foi aplicado o tratamento ácido, apresentam menor volume 
específico originando um maior empacotamento de fibras nas folhas tornando-as mais 
densas (Índice de mão) e mais lisas (Rugosidade). A diminuição do volume específico 
repercute-se numa maior resistência à passagem de ar (Resistência ao ar). Os resultados 
apresentados anteriormente explicam-se devido a se ter exercido um maior trabalho de 
refinação sobre as fibras das pastas sujeitas ao tratamento ácido relativamente às fibras 
da pasta standard. Por outro lado, quando se usa o critério de avaliação baseado no 
Figura 35- Índice de rasgamento obtidos para as pastas brancas.  
1-standard         2-120 min; 90ºC; pH=2,5          3-120 min; 95ºC;pH=2,5 
Figura 36- Índice de tracção obtido para as pastas brancas. 
1-standard         2-120 min; 90ºC; pH=2,5          3-120 min; 95ºC;pH=2,5 
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índice de tracção verifica-se que todas as pastas apresentam um volume específico 
inferior ao da pasta de referência. Este resultado evidencia que a implementação de um 
estágio ácido prejudica a relação do I.M. com o I.T, sendo este um aspecto relevante sob 
o ponto de vista de produção papeleira. 
Quanto às propriedades ópticas, verifica-se que o tratamento ácido conduz a uma 
capacidade ligeiramente maior de dispersar luz e consequentemente a uma maior 
opacidade, contudo as diferenças não são significativas.  
Relativamente às propriedades de resistência mecânica, verifica-se uma 
diminuição do índice de tracção das pastas face à pasta standard, para ºSR constante. 
Esta perda de resistência das fibras pode dever-se aos tratamentos a temperaturas 
elevadas. Verifica-se que as pastas sujeitas ao tratamento ácido têm um índice de 
rasgamento inferior à sequência standard. Segundo Robles et al. [41], a diminuição do 
índice de rasgamento está directamente relacionado com a menor viscosidade da pasta, 
o que se verifica nestes ensaios. Verifica-se que o índice de rebentamento, para ºSR 
constante, é menor para todas as pastas sujeitas ao tratamento ácido. Pelo gráfico que 
representa as ligações internas das pastas, observa-se que o processo de refinação 
aumenta o grau de ligação entre as fibras, tornando a matriz fibrosa mais resistente. 
Como síntese, pode dizer-se que o tratamento ácido afecta negativamente 
algumas das propriedades mais importantes para a indústria papeleira, entre elas a 
refinabilidade e a relação do I.M. com o I.T..  
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5. Conclusões 
 
Pretendeu-se aferir com este trabalho o efeito do tratamento ácido, com uma 
solução de Spent Acid obtida no processo de Mathieson de produção de dióxido de 
cloro, em alternativa ao tratamento ácido convencional (H2SO4), nos consumos de ClO2 
na D0 e nos restantes estágios D. Visou, também, avaliar o efeito sobre a qualidade das 
pastas após a sequência ECF de branqueamento. E, por fim, a avaliação do teor de 
HexA e metais após o tratamento ácido. Com a finalidade de se atingirem os objectivos 
referidos anteriormente realizou-se um estudo comparativo entre pastas cruas kraft de E. 
globulus sujeitas ao estágio pré-tratamento ácido com Spent Acid a dois níveis de pH 
(2,5 e 3,5), a duas temperaturas (90 e 95ºC) e a dois tempos de tratamento (120 e 180 
minutos) na sequência DEDED. Estas sequências foram comparadas com uma 
sequência sujeita ao tratamento ácido com ácido sulfúrico em condições equivalentes e 
com uma sequência standard (D0E1D1E2D2). 
Os resultados obtidos relativamente à brancura após os estágios AD0E1, 
permitem concluir que, para a mesma carga de dióxido de cloro no estágio D0, verifica-
se um aumento de brancura (cerca de 6%), em todas as sequências com o tratamento 
ácido, relativamente à sequência standard (D0E1). Pode dizer-se, também, que as 
brancuras obtidas não são muito afectadas pelo pH, temperatura e tempo do estágio 
ácido. No que diz respeito à amplitude de deslenhificação (quantificada pelo índice 
micro-kappa) existe uma maior redução do índice micro-kappa em todas as sequências 
sujeitas ao tratamento ácido. A maior redução do índice micro-kappa obtém-se para as 
condições do tratamento ácido mais severas (180 minutos, 95ºC e pH 2,5). Esta redução 
do índice micro-kappa poderá dever-se sobretudo à maior remoção de ácidos 
hexenurónicos (HexA) presentes na pasta crua. Com base nos resultados obtidos após os 
estágios AD0E1, analisando todos os parâmetros avaliados, é possível concluir que as 
melhores condições para se efectuar o estágio ácido são 120 minutos, 95ºC e pH=2,5. 
Comparando o estágio ácido com Spent Acid com estágio ácido com ácido sulfúrico, 
para as mesmas condições, pode dizer-se que não existem diferenças significativas.  
Após a optimização do estágio ácido em termos de tempo, temperatura e de pH 
foram finalizadas as sequências completas (AD1E1D1E2D2) e comparadas com 
sequência convencional (D0E1D1E2D2). Relativamente ao consumo global de dióxido de 
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cloro necessário para atingir uma brancura de 90% ISO verifica-se que para qualquer 
uma das sequências sujeitas ao tratamento ácido com o Spent Acid, relativamente à 
sequência standard, existe uma poupança no consumo de dióxido de cloro de cerca de 
4% (em termos relativos), sendo o equivalente para o tratamento ácido com H2SO4. 
Contudo, a poupança de dióxido de cloro é ligeiramente maior para as sequências com 
as condições: 120 minutos, 95ºC e pH=2.5; 180 minutos, 90ºC e pH=2.5 e, 180 minutos, 
95ºC e pH=3.5. 
O tratamento ácido demonstra uma remoção eficiente de cálcio, magnésio e 
manganês, o que poderá trazer vantagens face ao potencial de formação de depósitos. O 
uso do estágio ácido reduz também os compostos organoclorados gerados nos filtrados 
D0 (AOX), sendo que a redução de AOX é maior no estágio ácido com as condições de 
180 minutos, 95ºC e pH=2,5. Será, também, expectável que este efeito se estenda aos 
restantes estágios D devido à redução do consumo de dióxido de cloro. 
No que respeita à degradação da pasta conclui-se que, todas as sequências 
sujeitas ao tratamento ácido apresentam uma diminuição da viscosidade relativamente à 
sequência standard, sendo que esta diminuição é da ordem dos 4 a 9%. Esta diminuição 
é maior para as condições mais severas do estágio ácido (180 minutos, 95ºC e pH=2,5). 
A perda de viscosidade da pasta sujeita ao tratamento ácido com ácido sulfúrico é 
praticamente igual à pasta sujeita ao tratamento ácido com Spent Acid, para as mesmas 
condições de tratamento ácido. 
 Os resultados obtidos relativamente às propriedades físicas estruturais 
revelaram que a implementação de um estágio ácido prejudica a relação do índice de 
mão com o índice de tracção, sendo este um aspecto relevante sob o ponto de vista de 
produção papeleira. Relativamente às propriedades ópticas, as pastas sujeitas ao 
tratamento ácido apresentam valores semelhantes à pasta standard. 
Em síntese, na generalidade das propriedades avaliadas, o estágio ácido com o 
Spent Acid não apresenta grandes diferenças em relação ao tratamento ácido com o 
ácido sulfúrico, para as condições estudadas. Pode dizer-se que existem ligeiros 
benefícios na utilização do tratamento ácido com Spent Acid em relação aos consumos 
de ClO2, AOX, metais e reversão de brancura. Contudo, estes benefícios têm de ser 
ponderados com base nos eventuais custos com as perdas nas propriedades papeleiras e 
na viscosidade da pasta branca. A potencial implementação fabril terá que ser avaliada 
face ao balanço atrás referido e ao benefício económico e ambiental associado à 
utilização de uma corrente residual do processo (Spent Acid).
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